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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
anderer  Wissenschaften  haben  bearbeitet  : 

Prof.  Bohn  den  Bericht  über  die  auf  Tempera- 
torbestimmung ,  Wärmeerscheinungen ,  spec. 
Wärme,  spec.  Volum,  Ausdehnung  durch  Er- 
wärmung, Gase,  Wärmevorgänge  bei  chemi- 
schen Verbindungen  und  Zersetzungen,  ferner 
über  die  auf  Flüorescenz,  chemische  Wirkun- 
gen des  Lichtes,  Wärmevorgänge  im  Kreise 
der  galvanischen  Säule  und  Thermoelectri- 
citilt  bezüglichen  Untersuchungen; 

Prof.  Engelbach,  aufser  der  Zusammenstellung 
der  Litteratur,  den  Bericht  über  die  anderen 
Theile  der  physikalischen  Chemie,  über  all- 
gemeine und  unorganische  Chemie ,  über 
technische  Chemie  und  Krystallographie ; 

Prof.  Will,  aufser  der  Redaction  des  Ganzen,  den 
Bericht  über  organische  Chemie,  analytische 
Chemie,  Mineralogie  und  chemische  Geologie. 

H.  wm. 


Wi6^3225 


\  A  ' 


•> 


.  -   '  J 


J 


»     r 


^J 


BIOCHEM. 
LliRAtY 


Inhaltsverzeichnifs. 


Allgemeine  und  pliysikalisclie  Chemie. 

KiystaUbildoDg 1 

Kfingtliohe  Enengung  krjstalliflirter  Mineralien          ...  2 

Krystallograpfaie 3 

PoljrmorpliieniuB  und  Polysynunetrie 3 

Besiehiiiigeo  iwischen  Krystallfonn  nnd  Zuaammenseteiuig  5 

Verwitleriuigifignren  der  KrjstaUe 5 

Beetimmimg  des  speo.  Gew.  fester  Körper 9 

Qnaaien  des  flfisaigen  Ziutondee 10 

GrOiee  der  Tropfen  und  Gasblasen 10 

Bertimmnwg  des  spec.  Gew.  ron  Flässigkeiten       ....  10 

Allgemeine  theoretisch-chemisohe  Betraobtnngen  10 

Affinität 10 

Rinfinfs  des  Drucks  aof  cbemiscbe  Verwandtschaft    .  .18 

Alfinitfttsgrdfoe 15 

Atomgewichte  der  Elemente 15 

Atom-  und  Ifolecnlargrö&e 17 

Wertbigkeit  (Atomigkeit) 18 

ToDiperataxbestimmiuig 18 

WinnestrablnngsTermögen 18 

WirmeTorgftnge  beim  Benetsen  der  Körper 19 

Aofdebnniig  dozcb  ErwÜrmang  von  Flüssigkeiten          ...  90 

Ansdebnnng  durch  ErwSrmnng  fester  Körper     ....  22 

Speeifische  Wlrme 28 

SpeeifSsdies  Volum 27 

«eden 31 

Beliebungen  swiscben  spec.  Vol.  und  Siedepunkt       ...  83 

Fractionirte  Condensation  ron  Dftmpfen 34 


VIII  InhAlUTeneiobiiii«. 

Beflümmimg  des  spec.  Oew.  ron  DAmpfen          ....  84 

BerecbDung  ron  Gm-  and  Dampf-Volnmeii        ....  85 

Abnorme  Dampfdiohten 36 

Spannkraft  der  Dämpfe                                  87 

Gase 88 

Ausdehnung  und  Zusammendrfiekbarkeit  der  Gaae     ...  89 

Spec.  W&rme  der  Gase 40 

Zusammendrfiekbarkeit  der  Gase 41 

Diff^ision  der  Gase 48 

Absorption  Ton  Gasen  und  Dftmpfen   .  .44 

W&rmeYorg&nge  bei  Verbindungen  und  Zersetsungen    ...  46 

Dissociaiionsersofaeinungen 59 

Dissociation  in  Flammen      ........  68 

Lösungen          ^ 64 

Löslichkeit  ron  Salsen  in  Weingeist 64 

Volum  der  Lösungen 68 

VolumRnderung  beim  Mischen  ron  Lösungen     ....  69 

Spannkraft  der  WasserdAmpfe  aus  gemischten  Salslösungen  71 

Uebersättigte  Lösungen 78 

Optisch-chemische  Untersuchungen       ....  80 

Fluorescens,  Caloresceni  (Calcescens) 80 

Brechungsrermögen 88 

Spectralanalyse 85 

Chemische  Wirkungen  des  Lichts 94 

Magnetismus  Yon  Salzen 97 

Entwickelung  Yon  £lectricit&t  durch  Erstarrung  ....  100 
Fortpflansung  der  Electricitftt  in  Gasen  und  D&mpfen  .100 
WArmeYorgang  bei  chemischen  Verbindungen  und  Zersetsungen 

im  Kreise  der  gpalYanischen  SAule         .  .        .101 

Thermoelectricitat 106 


Unorganisehe  Chemie. 

Allgemeines  :  Nomenclatar 117 

Sauerstoff 117 

Oson 120 

Verbrennung 128 

Wasserstoff 124 

Wasserstoffsuperoxyd 125 

Bor 125 

Verbindungen  der  Borsäure  mit  Aether 126 

Phosphor 126 

Unterphoephorige  Säure 185 

Phosphorsänre 185 


InhattiveneiehniTs«  IX 

Schwefel 137 

WusentofF-Kohlensesquisnlfid 140 

Schwefelkohleiistoff 143 

Scbwefele&nre .•       .  143 

Selen 148 

Selendithionigi.  und  eelentrithionigs.  Kali 144 

Cfa  1  or.  Verhalten  des  Chlorwaasentoffs  gegen  MeUUe,  Oxyde  n.  s.  w.  149 

Stickstoff  :  Stickozydul 160 

Salpetrige  Sftnre 150 

SalpetersAnre 151 

Atmosphärische  Loft;  Osongehalt  derselben  .  .151 

Gehalt  an  Kohlens&nre              153 

Gehalt  an  Ammoniak  und  aocessorischen  Bestandthetlen  153 

Lnft  geschlossener  RSnme 154 

Ammoniak 155 

Salpetrigs.  Ammoniak 156 

Hydrozjlamin 157 

Amide  des  Phosphorsnlfochlorids 159 

Metalle  :  Allgemeines 161 

Kalinm  :  KaU 161 

Jodkalinm 163 

Verhalten  der  schmelzenden  Alkalihydrate  au  Metalloxyden  168 

Kohlens.  Kali 164 

Trithions.  KaH 164 

Natrium 165 

Natron 165 

Ghlomatrinm 166 

Kohlens.  Natronkali 166 

Verbindung  Yon  Jodnatrium  mit  jods.  Kali  .166 

Phosphors.  Natron 167 

Salpetrigs.  Natron 167 

Lithium  :  Lithion 167 

Lithionsalxe 167 

Rubidium  und  Clsium 168 

Baryum  :  Kieselfluorbaryum 170 

Calcium  :  Kohlens.  Kalk 171 

Wasserhaltiger  kohlens.  Kalk 171 

Magnesium 173 

Phosphormagnesium 178 

Fluormagnesium  und  Fluomatrium 178 

Magnesia 174 

Magnesiahydrat 174 

Phosphors,  und  arsens.  Magnesia                 175 

Neue  Erde : 176 

Cerium 176 


X  iBbaltsTMneioiuuft. 

Terbium  :  Terbinerde 177 

Erbiam  :  Erbinerde 181 

Aluminiam  :  Tbonerde 161 

AlAiin 181 

Zirkonium            182 

Zirkonerde 184 

Silicinm 186 

Silicium-Cer 186 

Stiokfltoibilicium 187 

giliciummagnesium 187 

Oxyde  des  Siliciums 189 

Constitution  der  Kieselsfture 192 

Kiesels.  Salse 193 

Silicium-Chlorhydrine,  -Fluorbydrine  und  analoge  Verbindungen  194 

Titan  :  Kaliumtitanfluorid 197 

Tantal  :  Kaliumtantalfluorid 197 

Niobium  :  Niobsäure 197 

Wolfram  :  Wolframchloride 212 

Wolframs&ure 214 

Molybdän  :  MolybdKnozyde 214 

Molybdäns.  Salze 215 

Vanadium 219 

Vanadinsfture 219 

Cbrom  :  Constitution  der  Cbromrerbindungen  .221 

Acetosalpeters.  Chromozyd 221 

Uran  :  Scbwefeluran 221 

Uranoxyd 228 

Scbwefligs.  Uranoxyd                                 224 

Mangan  :  Mangan superchlorid 224 

Sobwefelmangan 226 

Braunstein 226 

Uebermangans.  Kali 226 

Arsen  :  Arsenwasserstoff 226 

Arsenige  Säure 227 

Antimon  :  Antimonwasserstoff 228 

Fflnffaob-Chlorantimon 229 

Zink  :  Zinkamid 280 

Indium 280 

Cadmium  :  Legirungen 285 

Zinn  :  Zinnchlorid 287 

Zinnsäure 289 

Blei 241 

Schwefels.  Bleioxyd .  .241 

Thallium 242 

ThaUiumrerbindungen 244 


InfaAltsrenaidimÜi.  XI 

Bisea 255 

Bobeiflan»  Stfthl,  Schmiedeeisen 256 

BütkiAoßeigna 268 

fiitBelilozid 262 

l&enozydozydul 262 

Kiwen— Jse 262 

Kobalt 267 

Nickel  :  Ozyd  Ni^O, 267 

Kepfer 268 

PhoephorkapÜBr 269 

Sehwelblkapfer 270 

Sehwefliga.  KupferoxydaUunmoiiiak 270 

Ki^foroxydMÜse            270 

Sohwefela.  Kapferoxyd-Doppelsalse 271 

BesiMlie  Kupferoxydsalu                 272 

Qveeksilber 276 

AmmoninnuunalgaDi 277 

Qoecktflberoxydrerbindoogen 277 

Silber  :  EinwiTkiuig  des  Licbts  auf  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  278 

Platin 282 

Iridinm 283 


Organiselie  Chemie. 

Allgemeines  :  leomerie  nnd  Metamerie 285 

Kenomerie 286 

Goostitation  der  aromatisohen  Verbindungen      ....  286 

CjanTerbindnngen 289 

Blaosinre *  289 

CUoTojan 291 

Cyankalinm 291 

KnpfocyanTerbindnngen 291 

Feirideyankalinm 292 

Nitropmandnatriam 292 

PlatincyanTerbindnngen 293 

Bebwefeleyanrerbindungen 294 

Bftnren  nnd  dahin  Oehdriges 296 

AmeisansUnre 296 

EMigsiiire 298 

Essigs.  Uranozydnatron 300 

Diehloressigslore 300 

Essigs&nreanbydrid 800 

AeetopyiophospborsftQre 301 


XU  InluJtaveraeiebiiiri. 

AuB  essigs.   Aothyl  durch  NatriiiJD   und  JodAthyl  entstehende 

Sllaren 802 

Acetonitril 810 

Acetonitrilbromür 810 

Aldehydhars 811 

Aceton 811 

Monochloraceton 812 

Dichloraceton 818 

Methylamylaceton 814 

Pinakon 816 

Acropinakon 816 

Mesitylozyd 817 

Propionsäure  (Propionitril) 817 

Buttersäure 818 

Yalerianafture  (yalerians.  Aethyl) 819 

Amidoyalerianafture 319 

Bromangelicasfture 820 

Capronsäore 822 

Pelargonsäure 828 

LeinölsAure 823 

BromöMure 826 

BromeruoaB&ure 826 

Benzensäure 827 

Benzoteäure 828 

Benzoyl 828 

Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzoteäure 829 

Nitrobenzoösäure 888 

Nitrodracybäure 884 

AmidodraoylB&ure  und  Amidobenzoteäure         ....  884 

Diamldobenzoftsäure 386 

Azodracyls&ure  und  HydrazodracylsSure  ....  336 

Hyperbromide  der  Diazosfturen 837 

Benzonitrilbromür 838 

Benzolln 838 

Hjdrobcnzamid 889 

Toluylsäure 840 

HomotoluylBfture 841 

Zimmts&ure  (Amldozimmtsfture) 841 

Paraoumaral&ure 842 

Melilotafture 848 

GlycoU&ure  (Benzoylglyoolsäure) 848 

Thiodiglycolaäure 844 

Sulfocyaneaaigs&ure 346 

Diglycolamidsiure 848 

GlycocoU  849 


InhaltSTeneiobniffl.  XT1T 

PhenjlglycoooU B62 

Hippanäare 8^3 

Hjdantoltnflftare 357 

AethylhjdAotoln B59 

OxyätfajlgljooljlAllopliaiis&are          ......  860 

HamBiare 862 

Malobinnftore 362 

MilchBtore 8^8 

Lactimid 866 

Alanin 3«ß 

Leacinsftare  (Lencin) 866 

GlyceriiuAare •        •  866 

Sftlicylsiare B87 

Aethylsalioylsäare 867 

Diamidosalieylsäare 869 

Tyrosin 370 

Hydnooialioylige  Bftnre 872 

HydroBalioylamid 872 

ThymotixuAare 378 

Oxals&are 374 

Ana  den  Aethern  der  Oxalaftnre  darch  Zink,  Jod&thyl  n.  a.  w. 

entatefaende  S&aren 878 

Aethyl-  und  Methylorotonaftnre 888 

Bialonaänre    ...••••••••  887 

Bernateina&nre 389 

Snccinaminaftnre 890 

Brenaweinaftore 392 

Weinaftnre 392 

InaoüTe  Weinaäore 398 

Citronensäure 394 

Aceoonitaäare 394 

Maleina&ure 394 

TricarbaUylafture 395 

ScUeima&are 396 

BrensachleimaAnre  und  Deriyate 397 

Thioftiifol 398 

PhtalaAnre  und  ChloroxynaphtaUnaftare 899 

Pyrog^naalnre *00 

Gatechin 401 

Abietinaftnre ^3 

Graphitsänre *0* 

Organiache  Baaen ^^ 

Yersache  aar  Bildong  yon  Aminen  und  Pboapbinen  .                .  406 

AUylamin 405 

Neue  Baae  aua  Kreatin 406 


XIV  ItthaltsTeraeiohntrs. 

Anitin             408 

Phenylformamid  (Formanilid) 410 

PhenyUceUmid  (Acetanilid) 411 

PhoBphanilin 411 

PheoylendiAinin 412 

Aetfaenyldiphenyldiamin 418 

Amidodiphenylimid 417 

Hydraioanilin 419 

RoBanilin 480 

Aethylenriolett 421 

Einalin 422 

Gyanin           ......-.••>  428 

Carbotriphenyltriamin 426 

Toluidin 427 

Diamine  der  Toluidinreihe 429 

Benzylamin  and  Dibenzyl-Tolaidin 480 

Xylendiamin          . 481 

Mesitylamin  und  Meaitylendiamin 482 

Naphtyldiamin 488 

Naphtylendiamin 435 

Anidodinaplitylimid  uad  Diasoamidoiiaphtol    ....  486 

CaflFeltii 487 

Chinin,  Ginobonin  und  Chinidin  .......  488 

Morphin 446 

Oxymorphin 446 

Rhoeadin 447 

HyoBoyamin 448 

Atropin 448 

Cocain .461 

Bolaoin 458 

Btrychnin 454 

Coraiin 455 

Berberin •        >  456 

Physofltigmin  (Eaerin) 456 

Cytiain  and  Labamin 457 

Porphjrrin  and  Chlorogenin 458 

Wrightin  (Conesün)      .        .        « 460 

Alkohole  and  dahin  Gehöriges 460 

Siedepankt  isomerer  sasammengesetEter  Aether  ....  460 

Tertittre  Alkohole 460 

Aether  der  Boraftare 462 

Mothylyerbindangen                                            468 

Methyl 468 

Ghlormethyl&ther 464 

Methyl-  and  Aethylyerbindangen  des  Siliciams                  .        •  464 


InhattfTeneiebnifii.  XY 

Alamininmmethjl  und  -fttbyl 467 

Aethyl-  und  AethylenTerbindiingen 468 

Aethylalkohol 468 

Aethylfttfaer *        .  470 

Salpeten*.  Aethyl 470 

PhosphoTS.  Aethyl        ...••....  471 

Aethylphosphon.  8«1bo 472 

CyaiiB.  Aethyl 474 

Kohlens.  Aethyl 475 

Aethyldloxyevlfocftrbonat 476 

Oxala.  Aethyl 476 

AethylndfinTerbindaiigeD  and  Verwandtes          ....  476 

Aetbylenglycol 488 

JodwaMeratoff-Bromäthylen 488 

Jodchlorbromaldehyden 484 

AcetylJithylenohlorhydrat 484 

Acetylen 486 

Jodwasterstofis.  Aoetylen 486 

Acetylenbronyodid 486 

Propyl  und  Propylenverbindungen .  488 

bopropylalkohol 488 

Allyl-  und  AUylenyerbindongen 492 

Jododiohlorallyl 492 

AUyläthyUther 492 

AUylen 492 

Propylphycit 498 

GlyoeryWerbindiingen 608 

Acetodichlorhydrin  und  Verwandtes 608 

Tetrachlorglycid 604 

Aceto-,  Valero-  und  Benio«Qlyceral 606 

Butyl-  und  Batylenverbindiuigen 607 

Bn^lwasserstoff 607 

Erythrit 607 

Amyl-  und  AmylenTerbindnngen 608 

Desoxals.  Amyl 608 

Amylen 609 

Valylen 609 

Kntylen 6U 

Hexylyerbindungen 611 

HeptylTerblndongen 611 

Octylverbindnsgen 618 

Caprylalkobol  and  Verwandtes 618 

Phenylyerbindongen 614 

Kohlenwasserstoffe  des  Bteinkoblentbeeröls  .514 


XVI  InhaltfTMrwichiliff 

Aathylphenyl 516 

Chlorphany]  und  Monoohlorbensol 617 

Di-,  Tri-,  Tetra-  and  Pentaohlorbeniol 617 

Nitrobensol 620 

PhenyUlkohol 620 

Kreoflof 628 

TriphenyUlkohol 628 

Jodpfattiiylalkohol 624 

TryodphenylAlkohol 624 

Pikrinanre 626 

Chlonmil 626 

Ifetapvrpun&are 627 

ChiyBocyaminBJIare 628 

Alofttinsftore 629 

EMigB.  Phenyl 630 

Phenylpbosphonfture 680 

Balfobennd  681 

SnlfobensolB&are 682 

Ph«no8e 688 

Tolyl-  and  B«nzylyerbmdungen 687 

Metiiyl-  and  Aetbyltolaol 687 

Ifonobromtolaol  688 

Monocblor-Chlorobeniol 689 

TolnolicbwefeUara 641 

Bensylalkohol 648 

Qaecksilberbensyl 648 

BeniylBolfhydrat 648 

Dibensyl 647 

Beniylidenbromtlr 550 

Bensopbenon,  Benzhydrol  nnd  Benspinakon  .  .  661 

Xylylyerbindangen M6 

Methyl-  and  Aethylzylol 566 

Di-  and  Trichlorzylol 556 

Nitrozylol 557 

Xylylsalfhydrat 557 

Camol 55g 

Mesitylen 560 

Cymol 560 

Aethyloymol 560 

Dlstyrol 56i 

Napbtalin 56i 

Bronmapfatalin 562 

Nitronaphtalin 564 

Napbtenalkohol 566 


InbAlivTerMicbiiiA.  XVII 

Dem  Alisarin  isomereB  NapbUUadwvTwfc         ....  568 

Flficbtige  Oele,  Campher,  Harse 669 

Lorbceröl 669 

MnakatmiikOl 670 

OUB^MT 670 

ABaoioiiiB 670 

n«».#K»y};«^ 571 

AM 578 

Haue  der  Bensoft 678 

f -,.,_-;„ -1,-1-. -„  ftiyO 

üopaiTabaiaam      •••••....•  079 
Zenetsnngaprodiicte  der  GUuse  durch  sohmelzendea  Kali  .        .678 

Kantschack  und  Guttapercha 676 

Parbatoffe 677 

Indig 677 

laatm 678 

Bromiaatin  und  Bromisatiniftnre 680 

Hydrindinaiure 688 

Aliaarm 686 

CUerophyll  .        .                      686 

Cartbamin 587 

BatiB 687 

Shannioxantbin 688 

Faibetoff  tou  Pesiaa  aeruginosa 688 

Fieehtenatoffe 688 

Orcin 691 

Pbloroglucin 694 

Selsfaeer,  Btirkmebl,  Zueker,  Oluocaide  u.  s.  w.        .  694 

CeUuloae 694 

BcbiefiibaumwoUe 696 

Mdmiebl 696 

Pflamenaohleim 698 

Soeker 698 

Oftbnmg  und  FftulniA 601 

Hefe 608 

Antiaeptiaobe  Wirkung  Teraobiedener  Stoffe    .  .606 

Saliein 608 

gantonin 608 

Ifenyantbin 610 

HeDeborin 611 

Laaerpitin 618 

Pflansencbemie  und  Pflanzenanalysen  616 

Gaaumtauaob  bei  Pflansen 616 

Pflauenentwickelung  und  'Bmibnmg 617 

Aaunoniak-  und  Salpetersäuregebalt  der  Pflansen                       .  686 

tt 


Xym  InhAltflYenoiehDifi. 

Entstehung  der  Harze  und  Farbstoffe 627 

Reifen  der  Frflchte 629 

Oelgehalt  TerBchiedener  Samen 629 

Pinna  Pinea,  Kola-Nfiaee,  Opium,  Chinarinde,  Asphodelua 
Kotschy,  Eugenia  auatralis,  Araucaria  braailiana,  Mutterkorn, 
Nicotiana  Tabacum,  Birkensaft,  Hopfen,  Krapp,  Setaria 
germanica,  Anthyllis  yulneraria,  Phragmites  communis, 
Phormium    tenax,    Fuons- Arten,    Sargassum   baociferum, 

Flechten,  Pike 682 

Proteinkörper  und  ihre  Umsetsungsproduote              .  642 

Albumin 642 

Gasein 648 

Käse 646 

Protagon 647 

Muoin 649 

Leim 658 

Beidesubstans 658 

Harnstoff 656 

Goömin 659 

Thierchemie 659 

Function  der  stickstoffhaltigen  Nafarangsmittel  ....  659 

Respiration 660 

Entwiokelung  der  Beidenwürmer 660 

Luft  der  Schwimmblase 661 

Gase  des  Bluts 662 

Wirkung  respirirter  Gase  und  Dftmpfe 662 

Blut  (Eisengehalt) 668 

Verhalten  des  Bluts  gegen  Schwefelwasserstoff                       .  664 

Hftmaglobin .  665 

Stftrkmehlartige  Substani  der  Leber  669 

üebergang  Ton  Lithionsalsen  in  den  Organismus        .  670 

Kupfer  im  Organismus 671 

MUch 671 

Fleisohflfissigkeit 672 

Harn 675 

Schweift 678 

Flüssigkeit  der  Nematoden 678 

MacrodactyluB  subspinosus 679 

Fledermaus-Guano 679 


Analytische  Chemie. 

Allgemeinere  analytische  Methoden          ....    680 
Optische  Analyse 680 


InhaltSTenoichnifs.  XIX 

EteetromeUll-Analyse 684 

Colorimetrische  Aiutlyse 688 

GtfTolmDetziflcbe  Analyae 688 

Troelmen  Ton  Gasen            688 

Anwenduog  der  Dialyse  Eor  Auffindung  yon  GKften  .  669 

Anftfthliefimng 691 

▲luüyse  TOD  Fahlenen 692 

Analyse  tob  IfineralwasBem 698 

Bodenanalyae 695 

firkemumg  von  Bänren  nnd  Basen  daroh  Farbstoffe  .  695 
Erkennung     nnd    Bestimmung     anorganischer     Sub- 
stanzen          697 

Koblens&nre 697 

Pbosphovsftnre 697 

I^xopboephorslure    . 699 

flekwefel 700 

GUor,  Brom  und  Jod 700 

Balpetiige  Slnre 702 

Kalt  und  Nfttron 708 

Bnbidium  nnd  Cftsium 704 

Kalk 705 

Magneslm .  706 

KieselOnre 706 

Thonerde 707 

Alaun 708 

Lanthan  und  Didym 708 

Zirkoneide 709 

Chrom 709 

Mangan 711 

Arsen 718 

Wismuth 714 

Zbk 714 

Zum 715 

Blei 715 

Bisen 716 

Boheisen,  Stahl 720 

Kobalt 728 

Biekel 725 

Uran 726 

Kupfer 727 

Qnecksüber 728 

Silber 728 

Erkennung  und  Bestimmung  organischer  Substanaen  729 

Elemetttaranalyse 729 


XX  InludtsTeneiohiiÜs. 

Kohlenstoff,  WAstontoff  und  Sauentoff 7S9 

Stickstoff 7SO 

Schwefel 7S2 

Chlor 7^-4 

Blaus&nre 784 

Organische  Basen 785 

Chinahasen 786 

Strychnin 788 

Digitalin    . 740 

Indig 740 

Amygdalin 741 

Aetherische  Oele 741 

Fette  Oele    . 741 

Seife      .        .        .        ; 742 

Wachs 742 

Harae 748 

Oerbsftore 743 

Stttrkmehl 748 

ProtelnkSrper 744 

Blut 744 

Harn 746 

Hamsftare 748 

Apparate 749 


Teelinisehe  Chemie. 

Allgemeines 766 

Metalle  nnd  Legirnngen 766 

Gold  and  SUher 766 

Blei 767 

Kupfer 767 

Bisen»  Stahl 760 

Legirnngen 767 

Antike  Bronse 768 

Messing 769 

Antimonleglmngen 769 

Letternmetall 770 

Manganlegimngen 771 

Ueberziehen  metallischer  Gegenstftnde  mit  anderen  Metallen  772 

Verhalten  einiger  Metalle  an  Seewasser 778 

Metalloide,  Slinren,  Alkalien,  Salze  .776 

Sauerstoff 776 

Phosphor 775 


InhaHsTaneiebiiirs.  XXI 

Jod 776 

KieselflaorwasMFBtoff    ....*.         ...  775 

SebwvfelBlnre 776 

Kftfi 776 

Kohlen«.  KaU 777 

Salpeten.  KaH 777 

Soda 777 

Tlioiierdo 782 

Gkroms.  Salie 782 

Qneckiilberchlorid 782 

Beliiefspalyer  and  Verwandtes 788 

Sehiefsbanrnwolle 785 

Mitiogljeerin 786 

MSrtel,  Thon,  Olas 786 

MMel 786 

CdMOBl 788 

Thon 800 

Poroallanthon 801 

Gypo 801 

eiai 801 

Glasrenilliening  and  -yerplatinirnng 808 

Agriealtarohemie 804 

Bodenkunde 804 

Pflanaenentwickelong 808 

ICstprodaction 815 

Dünger  and  Dfingerwirkong 816 

Üahrnngsmittel 817 

Getreide,  Kartoffefai 817 

Sneker 818 

Btiriwsacker 825 

Knochenkohle 825 

Bier 825 

Jopenbier 826 

Wein 826 

Weingeist 881 

WaMer 882 

Mach 884 

Klae 835 

Brenoatoffe 887 

Lemehtatoffe 839 

Koblenwaieeritoffe  aar  Beleacbtong 889 

LeaeMgaa 841 

Uagnesiamlicht 842 

Fette 842 


XXII  InhaltsreneiolmiA. 

Veneifüog 843 

Fette  Säuren 849 

Anwendung  der  Pflanzenfaser  and  des  KaatiohokB;  Bleichen  849 

Baumwolle 849 

Erkennung  Ton  Baumwolle  in  leinenen  Qeweben   .        .        .  860 

Holz 861 

Spaniflobes  Gras  (Esparto) 861 

Papier 861 

Gechlortes  Kautschuk  als  Surrogat  für  Hom      ....  862 

Bleichen 862 

Färberei 863 

Beisen  und  Zusätse 863 

Anilinfarhstoffe  (Chlondnkanilin) 864 

Anilinroth 866 

Anilinorange 866 

Anilinblau 866 

Anilinriolett 867 

Anilinbrann 867 

Anilinschwars 868 

Anilinfjurbstoffe  im  Allgemeinen 860 

Phenylbraun 860 

Mineralfarben 861 

Bleiweifi) 861 

Zinkweifs 861 

ultramarin 862 

Guignet's  Grfin 862 

Qrttnfärben 863 

Erkennung  von  Farben 863 


Mineralogie. 

Allgemeines 864 

Speo.  Gew.  der  Silicate 866 

Metalle  :  Gold,  Silber,  Kupfer,  Zinn,  Wismuth  ....  866 

Telluride  :  Schrifttellur 867 

Sulfuride  :  Bleiglanz,  Kupferglanz  und  Kupferin dig,  Garmenit, 
Grauspiefsglanzerz,  Miargyrit,  Boumonit  (Wölchit),  Wismuth- 
glanz,  Kupferwismntherz ,    Arsenikkies,   Korynit,   Studerit, 

Enargit,  Stylotyp,  Fahlerz 867 

Wasserfreie  Oxyde  :  Smirgel,  neue  Modiflcation  der  amorphen 

Kieselsäure,  Zinnstein,  Melaconit,  Braunit  und  Hausmannit  877 

Wasserhaltige  Oxyde  :  Diaspor,  Psilomelan,  Limonit  .        .  879 

Wasserfreie  Silicate  mit  Basen  RO  :  Tremolit,  Nephrit    .  879 


lohaltflyeneiobnük  XXIII 

Wasserfreie  Silicate  mit  Basen  RfO,:  Fibrolitli (Sillimaiiit)    881 

Wasserfreie  Silicate  mit  Basen  RO  und  £,0,  :  Jadelt, 
Feldspath  (Alhit),  Dipyr,  Ghloromelanit,  Qranat,  Epidot, 
Diopsid,  Picrolith,  Stanrolith,  sog.  Taltalit  .  .882 

Wasserhaltige  Silicate  mit  Basen  RO  :  Okenit,   Kerolith, 

Konarit 889 

Wasserhaltige  Silicate  mit  Basen  RaO^  :  Steinmark  .    890 

Wasserhaltige  Silicate  mit  Basen  RO  und  RtOs:Lench- 
tenbergit,  Sjhedrit,  Stübelit,  Jollyt,  Lanniontit,  Corondo- 
philit,  Groppit 891 

Silicate  mit  Fluoriden  :  Topas 894 

Tantalate  und  Niobate  :  Columbit, Tantalit,  Aeschynit, Euze- 
nit,  Samarskit,  Tttroilmenit  und  Pyrochlor,  Wöblerit,  Tantal- 
sAore  und  Titans&ure  im  Wolfram 896 

Sulfate  :  Kainit  und  Schönit,  Anhydrit,  Mamanit,  Fauserit, 
BleiTitriol,  Langit,  Waringtonit,  Brochantit,  DeTÜlin  (Lyel- 
lit),   Coquimbit 899 

Borate  :  StaTsfortit 904 

Garbonate  :  Kalioin,  Arragonit,  Spartait  (Calcimangit),  Dolomit, 

Magnesit,  Sideroplesit,  Spatheisenstein,  Zinkblflthe  .    904 

Phosphate  und  Arseniate  :  Apatit,  Phosphorit,  Brushit,  Me- 
tabrushit,  Zeugit,  Omithit,  wasserhaltiges  Kalk-Thonerde- 
Phosphat,  Churchit,  Globosit,  Uranit,  Fritsscheüt,  Bayldonit, 
OliTenit 907 

Chloride  :  Camallit,   Homblei,   Atacamit,   Ziegelerz,   Tallingit, 

Botallackit 912 

Pseudomorphosen 916 


Chemiselie  Cfeologie. 

Qesteinsuntersuchungen 916 

BrupÜTe  Gesteine  der  eugan&sischen  Berge        .  .916 

Laya  yom  lUdicofani 917 

Layen  der  Auyergne 917 

Laya  yom  Aetna 919 

Layen  yon  Hawai 919 

Vulkanische  Asche 919 

Gabbro 920 

Dolerit 920 

Anamesit 920 

Nepbelindolerit 921 

Pfftlsisoher  Melaphyr 922 

Oliyin  in  Trappgesteinen 923 


XXIT  lahalteyeneiebniflk 

Felsitporpbyr,  Pinitoldfohiefer 93S 

ObBidian 924 

Ophit ^    ...  924 

Granit *   ...  924 

MasoheUulk 924 

Ooliih  nod  LUs 925 

Sandstein 925 

Sand  der  Sahara 926 

Yulkaoiaohe  Emanati<men 926 

Waaaernntersochangen 928 

Quell-,  Brannen-  und  FlafswaBser 928 

Mineralwasser :  deutsche,  schweiserisohe,  fransOsi*<^o»  belgische, 
englische,  schwedische,  russische,  italienisebe,  amerikanische, 

algierisohe,  japanesische 929 

Meteoriten  :  Systematik,  Meteorit  von  Newton;  Berichte  über 

MeteoritenftUe 945 


XXV 


Abkürzungen  in  den  Citaten. 


Ete«  «tegttkluDVMrU^Zahl  hinter  einer  AbkllrsQog  bedeatet,  dafo  die  eitirte  Bandsahl  die 

einer  2.,  8.  .  .  .  Reihe  [Folge,  s^rle,  seilee]  ist. 


Ann.  eil.  Pbaim.  Iiedentet 


Am«  eh.  plijSa 


Ann.  min. 


Aitdu  Fhann. 


BerL  Acad.  Ber. 


BoD.  aoc.  chim. 


Annalen  der  Chemie  a.  Pharmaoie,  herausgegehen 
Ton  Wöhler,  Liebig  n.  Kopp.  —  Leipzig  n. 
Heidelberg. 

Annales  de  chimie  et  dephjsiqne,  par  GheTreal, 
Damas,  Pelonze,  BoaBsingaalt,  Regnault 

—  Paria. 

Annales  des  mines,  r^dig^s  par  les  ing^eurs  deg 
minea.  —  Paris. 

Archiv  der  Pharmacie,  herausgegeben  Yon  L.  B 1  e  7 
n.  H.  Lndwig.  —  Hannover. 

Monatsberichte  der  Aoademie  der  Wissenschaften 
£a  Berlin. 

Bulletin  de  la  sooi^t^  chimiqne  de  Paris;  com** 
prenant  le  compte  rendu  des  travaux  de  la  soci^t^ 
et  Tanalyse  des  m^moires  de  chimie  pnre  et  appU* 
qn^e;  par  M.  M.  Ch.  Barreswil,  J.  Bouis, 
Ch.  Friedel,  E.  Kopp,  Fr.  Leblanc, 
A.  Schenrer-Kestner  et  A.  Wurtz. 

Chemisches  Centralblatt,  redigirt  von  R.  Arendt. 

—  Leipzig. 

Chemical  News,  edited  by  W.  Cr  0  okes.  —  London. 

The  Jonmal  of  the  Chemical  Society   of  London. 

—  London. 

Comptes  rendns  hebdomadaires  des  s^ances  de 
racad^mie  des  sciences.  —  Paris. 

Polytechnisches  Jonmal,  berapsgegeben  von  E.  M. 
Dingler.  —  Augsburg. 

Jenaiaohe  Zeitschr.  f.  Med.   u.  Naturw.   bedeutet  :   Jenaische   Zeitschrift  fltr 

Medicin  und  Naturwissenschaft;  herausgegeben 
von  der  medicinisch  -  naturwissenschaftlichen  Qe- 
sellscbaft  zu  Jena.  —  Leipzig. 

bedeutet  :  Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und 
Paläontologie;  von  G.  Leonhard  u.  H.  B.  Gei- 
nitz.  —  Stuttgart. 

„  L*Institut;  section  des  sciences  math^matiques,  phj- 

siques  et  naturelles.  Dirig^  par  Arnoult.  —  Paris. 

„  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie,  par  Boullay, 

Bussy,  Henry,  F.  Boudet,  Cap,  Boutron- 
Charlard,  Fremy,  Gnibourt,  Buignet, 
Gobley,  L.  Soubeiran  etPoggiale.  —  Paris. 

,1  Journal  für  practische  Chemie,  herausgegeben  von 

O.  L.  Erdmann  u.  G.  Werther.  —  Leipzig. 

Lcndw.  YemehMtationen  bedeutet  :  Die   landwirtbsohaftlichen   Versucbssta- 

tionen.  Organ  für  wissenschaftliche  Forschungen 
auf  dem  Gebiete  der  Landwirthschaft ;  herausge- 
geben von  Fr.  Nobbe.  —  Leipzig. 

TTT 


Chem.  Centr. 

Chem.  News 
Chem.  80c.  J. 

CorapU  rend. 

Dingl.  poL  J. 


Jahrb.  Min. 


Instit. 


J.   phann. 


J.  pr.  Chem. 


XXVI 


N.  Arob.  ph.  nat.  « 
N.  Jahrb.  PharnL        n 

N.  Petenb.  Acad.  Bull.  „ 
Pharm.  J.  Trans.  „ 
Phil.  Mag.  r, 


Lond.  B.  Bog.  Proc.  bedeutet :  Proceedings  of  the  Rojral  Society  of  London. 

Archiyes  des  sciences  physiqnes  et  naturelles; 
nonTelle  p^riode.  —  G«neTe. 

Neues  Jahrbuch  fSr  Pharmacie  und  Terwandte 
Fächer;  herausgegeben  von  F.  Vorwerk.  — 
Speyer. 

Bulletin  de  Vacad^mie  des  sciences  de  St-Peters- 
bourg. 

Pharmacentical  Journal  and  Transactions.  — 
London. 

The  London,  Edinburgh  and  Dublin  Philosophical 
MAgazine  and  Journal  of  Science,  conducted  by 
D.  Brewster,  R.  Rane  and  W.  Francis.  — 
London. 

Photographisches  Archiv ;  herausgegeben  Ton 
P.  Liesegang.  -^  Berlin. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie;  herausgegeben 
von  J.  C.  Poggendorff.  —  Berlin. 

Report  of  the  . . .  Meeting  of  the  British  Associa- 
tion for  the  Adrancement  of  Science.  —  London. 

Pharmaoeutische  Zeitschrift  fttr  Ru(sland;  heraus- 
gegeben von  der  pharmaceut  Qesellschaft  in  St. 
Petersburg;  redigirt  von  A.  Casselmann. 

Scheikundige  Verhau delingen  en  Onderzoekingen, 
uitgegeven  door  G.  J.  Mulder.  —  Rotterdam. 

Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  bedeutet  :  Schmidt's  Jahrbücher  der  gesamm- 

ten  Medicin ,  redigirt  von  Richter  u.  Winter. 
—  Leipzig. 

Sill.  Am.  J.  bedeutet  :  The  American  Journal  of  Science  and  Arts,  con- 

ducted by  B.  Silliman  and  J.  D.  Dana.  — New- 
haven. 

Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm,  bedeutet :  Vierte^ahrsscbr.  für  practische Pharmacie; 

herausgegeben  von  Wittstein.  —  München. 

Wien.  Acad.  Ber.  bedeutet  :  Sitzungsberichte  der  mathematisch  -  naturwissen- 
schaftlichen Klasse  der  Academie  der  Wissenschaften 
zu  Wien. 


Photograph.  Arch.      » 
Pogg.  Ann.  „ 

Rep.  Br.  Assoc.  ^ 

Russ.Zeitscbr.  Pharm.  „ 

Scheik.  Onderz.  « 


Wien.  Anz.  „ 

Zeitschr.  anal.  Chem.  ^ 
Zeitsch.  Chem.  . 


Anzeiger  der  kaiserlichen  Academie  der  Wissen- 
schaften ;  mathematisch  -  naturwissenschaftliche 
Klasse.  -—  Wien. 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie ;  herausgegeben 
von  R.  Fresenius.  —  Wiesbaden. 


„  Zeitschrift   fSr    Chemie;     unter   Mitwirkung   von 

F.  Beilstein  und  R.  Fittig  herausgegeben  von 
H.  Hüb n er.  —  Göttingen. 

Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarw.  bedeutet  :  Zeitschrift  für  die  gesammten  Natur- 
wissenschaften, redigirt  von  Giebel  u.  Heintz. 
—  Berlin. 


XXVII 


Den  in  diesem  Jaliresberiohte  gebrauchten  Formeln  liegen  folgende  Zeiohen 
und  Gewichte*)  sa  Grund  : 


Aluminium 

Antimon 
Arsen 

Bftryum 

Beryllium 

Blei 

Bor 
Brom 

Cadmium 

GXsium 

Calcium 

Cerinm 
Chlor 

Chrom 

Didym 

Eisen 

Erbium 

Fluor 

Gold 

Indium 

Jod 

Iridium 

Kalium 

Kobalt 


I 


Al:r=l8,7 

Al=27,4 
Sb=122 
A8=7Ö 
(Ba=68,5 
Ba=137 
Be=4,7«) 
Be=7,0  ») 
Pb^l08,ö 
Pb=207 

B=n 

Br=80 

Cd=56 

€d=112 

Cb=188 

Ca=20 

€a=40 

Ce=46 

Cls=85,5 

Cr=26,l 

€r=52,2 

Di=47,5 

rFer=28 

tFe^56 
Er 

Fl=19 
Ausl97 
In=86,9  *) 
J=127 
Ir=99 
Ir=198 
K==d9,l 

rCo=29,4 

lGo=ö8,8 


{ 
{ 


II 


Kohlenstoff 

Kupfer 

Lanthan 
Lithium 

Magnesium 

Mangan 

Molybdän 

Natrium 

Niobiam 

Norium 

Osmium 

Palladium 
Phosphor 
Platin 

Quecksilber 

Rhodium 

Rubidium 
Ruthenium 

Sauerstoff 
Schwefel 


fCu= 
iGn== 


fMn= 
\Mn= 
/Mos 
\Mo^ 

Na« 
fNb= 
t»b= 

No 

j08  =  < 
1G8= 

/Pd= 

tPd= 

P=. 

fPt=! 

lpt= 

/Hg= 
rRh= 

iBh::^ 

Bb= 
Ru= 

II: 
|£ 


6 

12 

81,7 

68,4 

46,4 

7 

12 

24 

27,5 

55 

48 

96 

28 

47 

94 


99,6 

199,2 

53,8 

106,6 

81 

98,7 

197,4 

100 

200 

52,2 

104,4 

85,4 

52,2 

8 

16 

16 

82 


Selen 
Silber 

Silicium 

Stickstoff 
Strontium 

Tantal 

Tellur 

Terbium 
Thallium 

Thorium 

Titan 

Uran 

Vanadium 
Wasserstoff 
Wismuth 

Wolfram 

Yttrium 

Zink 

Zinn 


I 

{ 

I 


I 


Zirkonium 


Se=89,7 

Se=r79.4 
Ag=108 

Si=14  ») 

8i=21  •) 

8i=28  ^) 

N»14 

Sr=48,8 

Sr=87,6 
Ta=68,8«) 
Ta=:l72») 
Te=:64 
Te=128 
Tb 
Tl=204 
fTh=57,86  »•) 
lTh=115,72") 

Ti=26 

TiÄÖO 

ü=60 

V=68,6 

H=l 

Bi=210 

W=92 

W=184 

Y=84 
Znss82,6 
Zn=65,2 
Sn=r59 
Sn=rll8 
Zr=22,4  ««) 
Zr=:s:88,6  *») 
Zr=:44,8  ") 
Zr=89,6  ") 


I 


I 
I 


»)  Vgl.  8.  16  dies««  Berietates.  —  «)  Wenn  Berjrllerde  ä  BeO.  —  »)  Wenn  BeryUerde  « 
BeiOi.  —  «)  Wenn  Indinmozyd  x=  InO.  —  »)  Wenn  Kieselsänre  «  8iO>.  —  •)  Wenn  Kleeel- 
efinre  m  BIO».  ~  i)  Wenn  Kieeelsinre  ss  SiO«.  —  s)  Wenn  Tentalsänre  »  TeO».  — 
•)  Wenn  Tantalifiore  =:  Ta^Og.  —  10)  Wenn  Thorerde  s  ThO.  —  ")  Wenn  Thorerde  « 
ThO».  -  »)  Wenn  Zirkonerde  «  ZrO.  —  U)  Wenn  Zlrkonerde  «  Zi»Oi.  —  M)  Wenn 
Zlrkonerde  s  Z1O9.  —  u)  Wenn  Zirkonerde  s  ZrOg. 


Alle  Temperaturangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht   ausdrücklich  das 
Gegentheil  ausgesprochen  ist,  auf  die  hunderttbeilige  Scale. 


Ailgemeine  ond  physikalische  Ghenrie. 


F.  Kahl  mann  (1)  hat  Seine  Stadien  über  Krjstall-  >^^; 
bildong  fortgesetzt.  Er  hatte  beobachtet,  dafs  die  Kry- 
Btallisation  von  Salzlösangen  in  dünnen  Schichten  bei 
— 8  bis  10^  andere  Figaren  [tableaux  cristaUMs  (2)]  liefert 
als  bei  höheren  Temperaturen;  and  schlofs;  dafs  im  ersteren 
Falle  Salze  mit  gröfaerem  Wassergehalt  entstehen;  ancb 
iand  Er  in  der  That,  dafs  der  Krystallwassergebalt  unor- 
ganischer und  organischer  Substanzen  durch  Erniedrigung 
der  Temperatur  fast  beliebig  gesteigert  werden  kann.  Es 
gelang  Ihm,  krjstallisirtes  schwefeis.  Zink  mit  Tl,7  bis 
75,5  pC,  und  schwefeis.  Eisenozydul  mit  77,1  pC.  Wasser 
zu  erhalten  (der  Formel  BO,  SOs -f  28  HO  annähernd  ent- 
sprechend)^ femer  bei  — 15^  Alaunkrjstalle  mit  82,5  pC, 
Salpeters.  Blei  mit  70,4  pC,  Salpeters.  £ali  mit  87,5  pC, 
Chlomatrium  mit  86,4  pC.  und  Salpeters.  Natron  mit 
90,9  pC.  Wassergehalt.  Die  Form  dieser  Erjstalle  liefs 
sich,  da  sie  bei  geringer  Temperaturerhöhung  schnell  zer- 
flossen^ nicht  bestimmen;  Kuhlmann  hat  sich  aber  die 
weitere  Verfolgung  des  Gegenstandes  vorbehalten.  —  un- 
lösliche Substanzen  lassen  sich,  wie  derselbe  Forscher  in 


(1)  Compt  reBd  LX,  1006 ;  Instit.  18S6,  154.  —  (8)  Jahreaber.  f. 
1864,  4. 

JahMibwtoM  f.  CkMu  «.  •.  w.  IMr  XMft.  1 


2  AUgememe  nnd  pbyilkalisohe  Chemie. 

^22^;  einer  sweiten  Abhandlung  (1)  beBpricht,  durch  Doppelser- 
aetznng  in  der  Weise  krystallisirt  erhalten,  dafs  man  die 
eine  der  zur  Umsetzung  erforderlichen  Substanzen  inci 
krjstallisirten  Zustand  mit  der  andern  im  gelösten  zusam- 
menbringt (2).  Kohlens.  Kupfer^  -Nickel  und  -Kobalt  werden 
z.  B.  durch  Eintauchen  von  krjstallisirtem  kohlens.  Natron 
in  die  Lösung  des  entsprechenden  Metallsalzea  zum  Theil 
amorph,  zum  Theil  krystallisirt  abgeschieden;  krjatalli- 
sirtes  essigs.  Kupfer  verwandelt  sich  in  einer  Lösung  von 
kieseb.  Kali  in  fasmgea  sammtglEnzendes  Kupfersilical^ 
Kuhlmann  beschreibt  femer,  wie  sich  amorphe  Substanzen 
(Chlorsilber)  durch  Diffusion  und  Doppelzersetzung  in  der 
eigenthfimlichen  Form  ihres  natürlichen  Vorkommens  dar- 
stellen lassen,  und  wie  aus  krjstallisirten  unlöslichen  Sub- 
stanzen durch  Einwirkung  flüssiger  Beagentien  Pseudo- 
morphosen  erhalten  werden  können;  Er  theilt  endlich 
einige  Beobachtungen  über  die  Ausscheidung  krystallisirter 
Metalle  und  Metalloide  aus  Lösungen  mit  Qrofse  Kri- 
stalle von  schwefeis.  Kupfer  gingen  bei  mehrtägigem  Liegen 
in  einer  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  oberflfichlicfa 
in  krystallinisches  Schwefelkupfer  über,  das  im  Innern 
von  einer  Schicht  octaedriscber  Kupferkrystalle  begrenzt 
war.  Zwischen  diesen  und  dem  unverftnderten  Kern  des 
Krystalls  hatten  sich  hellblaue  Würfel  (?)  des  Doppel- 
salzes KO,  CuO,  2S0s  4~  6  HO  ausgeschieden. 

Mikroscopische  Beobachtungen  über  Ejystallbildung 
hat  H.  Beins ch  (3)  veröffentlicht. 
KttDiiiieke  H.  Sainte-CIaire  Deville  und  Caron  (4)  haben 

'iiiSSKr'^'®  bereits  früher  besprochenen  Methoden  (6)  zur  Nach- 
bildung sauerstoffhaltiger  krystallisirter  Mineralien,  sowie 
H.  Sainte-CIaire  Deville  und  Troost(6)  die  künst- 


(1)  Compt  rend.  LX,  1116;  Iiutit  1865,  170;  Chem.  News  XU,  86. 
—  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858, 7  ff.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXm,  78.  -* 
(4)  Ann.  oh.ph78.  [4]  V/  104;  Ohem.  Centr.  1865,  865.  —  (6)  Jahr^aber. 
f.  1858,  1.  —  (6)  Ann.  ch.  phys.  [4]  V,  118;  Chem.  Centr.  1865,  870^ 


ASseniefaie  «iid  plii«ikilkolM  Cbm^  3 

Ische  Darstdlong  hexagonaler  Blende  und  dea  GreoDoe- 
kits  (1)  ausführlicher  beschrieben. 

A.  Schranf  (2)  hat  Betrachtungen  über  den  Zu-  '^*£f 
saauEaenhang  zwischen  den  verschiedenen  Erjstallsjstemen 
mit  rechtwinkeligen  Axen  im  Allgemeinen  und  über  die 
Analogieen  ewischc^n  dem  hexagonalen  und  rhombischen 
System  insbesondere  dargelegt.  Beaüglich  des  letateren 
snoht  Er  an  sahlreichen  Beispielen  die  Berechtigung  der 
Annahme  naehanweisen,  dafs  das  hexagonale  System  nur 
ak  eine  besondere  Gombination  des  rhombischen  (P  .  Poo, 
mit  der  Bedingung,  dafs  ooP  :  cx>P  =  60^)  aufzufassen 
ist  Wir  müssen  hier  ebenso  wie  bezüglich  einer  Methode 
zur  Berechnung  des  Volums  und  der  Oberfläche  der  Ery- 
stalle  (3X  welche  derselbe  Forscher  beschrieben  hat/  femer 
bezüglich  Dessen  BereohnnngsweiBe  der  Zwillingskry- 
stalle  (4)  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 

Als  polymorph  wurden  bis  jetzt  diejenigen  Substanzen  ^J'Sl^ 
von  gleicher  chemischer  Natur  betrachtet,  deren  versohie-  ^^^ 
dene  Ejrystallformen  sich  geometrisch  nicht  von  einander 
ableiten  lassen«  A.  S  c  a  c  c  h  i  (5)  hat  nun,  von  der  Beobach- 
tung ausgehend,  dafs  die  beiden  Formen  einiger  dimorpher 
Körper,  obschon  scheinbar  verschiedenen  Erystallsystemen 
angeh((rend  und  von  verschiedenen  physikalischen  Eigen- 
aehaften,  einander  gleichwohl  geometrisch  so  nahe  stehen, 
dafs  man  dieselben  bis  auf  kleine  Winkelunterscbiede  als 
gleiche  betrachten  kann ,  und  indem  Er  sich  weiter  auf 
die  von  Ihm  beobachtete  Thatsaohe  (6)  stützt,  dafs  in  der 
Lage  der  Flftchen  einer  und  derselben  Form  unter  beson- 
deren umstünden  kleine  Aenderungen  eintreten  können, 
die  Ansicht  ausgesprocheD,  dafs  solehe  Winkeldifferenzen 


(1)  Jahretber.  f.  1S61,  4.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1866,  46.  —  (8)  Wien. 
Aosd.  Ber.  L  (1.  Abih.),  509 ;  im  Anas.  Instit.  1866,  176.  —  (4)  Wien. 
Aead.  Ber.  LI  (2.  Abth.),  120.  —  (6)  Ana  Atti  della  R.  Aooademia 
ddle  Seienie  diNapoB,  I  in  2Wtaobr.  der  deatseben  geolog.  Geaelboh. 
XVHy  86.  —  (6)  Jahresber.  f.  1868,  1. 


^  AUgemeine  mid  phyiikalbcli«  Chemie. 

noi^utei».  (y^^  1^  ^^^  darüber)  nicht  dasn  berechtigen;  dne  gegebene 
•TiTmiirie.  Form  von  einem  Erjstallgjstem  aaBZUgchliefBen ,  welches 
auf  ein  bestimmtoB  Dimensions-  nnd  NeigangByerhUtnifs 
der  Axen  geg^rttndet  ist  Er  beseichnet  als  Polysymmetrie 
die  Eigenschaft  gewisser  Körper,  ^dieselbe  Erystallform 
mit  verschiedenem  Symmetriegesetz  und  verschiedeneti 
physikalischen  Eigenschaften  2a  haben.*  Polysymmetrie 
ist  nach  Ihm  vorhanden,  sobald  diejenigen  Theile  eines 
Krjstalls,  welche  einem  bestimmten  Sjmmetriegesets  211- 
folge  gleichartig  sind,  verschiedene  physikalische  Eigen^ 
Schäften  annehmen,  ohne  dafs  der  geometrische  Character 
sich  ändert,  wiewohl  derselbe  dadurch  verhüllt  werden 
kann.  Die  verschiedenen  Formen  poljsjmmetrischer  Snb^ 
stanzen  haben  vollkommen  analoge  Flächen  nnd  Spaltnngs- 
richtongen;  bei  der  Umwandlung  der  einen  Form  in  die 
andere  liegen  die  analogen  Flächen  einander  parallel  Die 
Formen  wirklich  dimorpher  Substanzen  zeigen  keine  Be- 
ziehung zu  einander,  bei  der  Umwandlung  der  einen  Form 
in  die  andere  liegen  die  neuen  Krystalle  regellos  gegen 
die  alten.  Wirklich  dimorphe  Substanzen  sind  naeh 
S  c  a  c  c  h  i  Schwefels.  Nickel  mit  6  Aeq.  Wasser,  kohlens.  E^Ik, 
Zweifiich-Schwefeleisen;  als  poljsymmetrische  Formen  be^ 
trachtet  Er  Orthoklas  und  Albit;  die  Qlimmerarten;  die 
als  Harmotom^  Pbillipsit  und  Qismondin  bezeichneten 
Mineralien;  Leadhillit  und  Susannit;  Mesotyp  und  Soolezit; 
Er  bespricht  endlich  eingehend  die  verschiedenen  poly- 
symmetrischen  Formen  des  schwefeis.  Kali's,  des  chroms. 
Kali's,  des  zwei&ch-weins.  Strontians  mit  5  Aeq.  Wasser 
und  des  zweifach-traubens.  Natrons.  —  BammelBberg(l), 
welcher  im  Wesentlichen  Scacohi's  Ansicht  beitritt,  hat 
Betrachtungen  über  den  Begriff  des  Isomorphismas  dar- 
gelegt und  die  von  Descloizeaux(2)  als  pseudomorph 


(1)  Zeitsohr.  der  deutsoben  geol.  Gesellsch.  XYII,  66.  —  (2)  JahreS' 
ber.  f.  1868,  789. 


Allgenieuie  und  phytikalisohe 

beaeiohiietQii  Hielär  oder  weoiger  »bweiciienden  Formen 
analog  snaammengeaetster  Körper  besprochen,  welche  tbeil- 
weise  ebenfalls  Fälle  Ton  Poljsjmmetrie  sind,  theilweise 
aber  sich  als  isomorphe  Gestalten  ergeben. 

Hjortdahl  (1)  kommt  bei  dem  Vergleich  der  Kry- »«j^^»»;^» 
stallformen  einer  Zahl  von  organischen  Verbindungen  zu  ^^^^ 
dem  Schlufs,  dafs  Isomorphie  (wenn  man  hierunter  Qleich-  »<"^"""«* 
beit  der  krystallographischen  Ausbildung  und  Gleichheit 
der    Axenverhältnisse   versteht)  bei  homologen   Körpern 
nicht  als  allgemeines  Gesetz  angenommen  werden  kann, 
obschon  die   nicht  isomorphen   homologen  Substanzen  bei 
verschiedenem  Krjstallsjstem  meistens  unverkennbare  Ana- 
logieen  in  ihren  Formen  zeigen. 

Wenn  wasserhaltige  Krystalle  der  Verwitterung  unter-  verwut«. 
liegen,  so  entstehen  an  einzelnen  Punkten  der  Oberfläche  *"'^'3^*"«- 
Flecken  von  regelmäfsiger  Form,  welche  sich  allmälig  über 
die  Oberfläche  verbreiten  und  in  das  Innere  des  Krystalls 
eindringen«  C.  Pape  (2)  bat  den  Zusammenhang  der 
Form  dieser  Flecken  mit  der  Krystallform  zum  Gegen- 
stand einer  sorgfältigen  Untersuchung  gemacht,  deren 
erste  Ergebnisse  die  folgenden  sind.  Die  Bildung  der 
Verwitterungsflecken  beginnt  bei  verschiedenen  wasserhal- 
tigen Salzen  bei  verschiedener  Temperatur,  bei  manchen, 
wie  schwefeis.  Natron,  schwefeis.  Zink  und  zum  Theil 
auch  Chromalaun,  schon  bei  gewöhnlicher  Zimmerwärme, 
bei  den  meisten  erst  in  höheren  (über  29^  liegenden) 
Wärmegraden,  im  Allgemeinen  aber  um  so  leichter, 
je  gröfser  der  Wassergehalt  der  Salze  ist.  Häufig  ver- 
wittern verschiedenartige  Flächen  desselben  Krjstalls  nicht 
gleichschnell  :  bei  Zinkvitriol  die  Octaederflächen  z.  B. 
schwieriger  als  die  Säulenflächen,  bei  unterschwefels.  Blei 
die  Flächen  des  ersten  stumpferen  Bhomboeders  schwieriger 

(1)  J.  pr.  Cbem.  XCIV,  286.  -  (2)  Vorläufige  Anzeige  iu  Pogg. 
Ann.  CXXIV,  329;  die  ansftlbrliohe  Abhandlung  in  Pogg.  Ann.  CXXV, 
öld;  im  Ann.  Zeitsohr.  Cham.  1866»  207;  N.  Aroh.  pb.  nat  XXIii,  103. 


}  AUgMiieim  vmA  pl^ttkalisolM  Clwmto. 

IriÜ^  als  die  des  Omsdrliomboeden.  Die  oberflftoUioheD  Ver* 
witteroni^figaren  enoheineD,  wean  die  Kiystalle  nnverieM 
■ind  und  sorgfältig  abgetrocknet  wurden,  als  scharf  be- 
grenzte, gewöhnlich  sehr  regelmUsig  gebildete  kreisförm^a 
oder  elliptische  Flecken.  Mit  dem  Fortschreiten  der  Ver- 
witterung ins  Innere  lälst  sich  bei  durchsichtigen  nad 
hellen  Erjstallen  der  kugelige  oder  ellipsoidisohe  Verwii- 
terungskern  beobachten,  als  dessen  Durchschnitte  mit  den 
Erjstallfiächen  die  Flecken  zu  betrachten  sind.  -  Oefters 
zeigt  sich  an  der  Oberfläche  im  Mittelpunkt  der  Flecken 
eine  Vertiefung;  auch  blättert  sich  der  Krystall  zuweilen 
auf,  und  manchmal  erscheinen  in  Folge  Ton  Zerklüftung 
mit  den  Flecken  untermischt  oder  auch  isolirt  parallde 
Linien  in  einer  der  krystallographischen  Hauptrichtungen ; 
diese  Erscheinungen  sind  jedoch  nur  secundär  und  vielleicht 
von  unregelmäfsiger  zu  schneller  Erhitzung  abhängig. 
Pape  setzte  voraus,  dafs  an  Erjstallen  des  regulären 
Systems  die  Verwitterungsoberfiäche  wegen  der  Gleich- 
werthigkeit  der  krjstallographischen  Axen  eine  Kugel 
bilden  müsse,  in  dem  quadratischen  und  hexagonalen  wegen 
des  abweichenden  Werthes  der  Hauptaxe  ein  um  diese 
Axe  entwickeltes  Botationsellipsoid,  und  in  dem  rhombi- 
schen, der  drei  verschiedenen  Axen  wegen,  ein  Ellipsoid. 
Die  nachstehenden  Besultate,  welche  Pape  durch  mikro- 
metrische Messung  solcher  Flecken  erhielt,  die  durch  Ver- 
witternlassen  verschiedener  Salze  in  einem  in  der  Abhand- 
lung näher  beschriebenen,  zur  Erzeugung  beliebiger  und 
constanter Temperaturen  geeigneten  Luftbade  erzeugt  waren, 
haben  diese  Voraussetzungen  bezüglich  des  regulären, 
quadratischen  und  rhombischen,  nicht  aber  bezüglich  des 
hexagonalen  Systems  bestätigt.  —  Regtdäres  System.  Chrom- 
alaun zeigt  auf  allen  Krystallflächen  (O  .  ooO  .  cx>Oao 
wurden  beobachtet)  vollkommen  kreisförmige  Verwitte- 
rungsfiecken.  Quadratisches  System.  Ferrocjankalium 
(Cf7,2K  +  3  HO)  zeigt  auf  der .  basischen  Endfläche 
Kreise,  auf  den  Octaederflächen  dagegen  Ellipsen,  deren 


grobe  Axe  den  OrandkaDten  dei  Oetaeders  paraibl  ist» 
wührond  die  kkinen  in  der  durch  die  Flftcbennormele  nnd 
die  kryetallograpbisohe  Hanptexe  gebenden  Ebene  liegt. 
Meesnngen  waren  wegen  mangelnder  Schftrfe  der  Flecken 
niclit  anefbfarbar.  BexugonaieM  Syttem.  Untersohwefels« 
Blfliozyd»  PbO^SiOs  +  4 HO,  von  der  Combination 
B.~VsA.OB  verwittert  bei  5d<>anf  den  Flftchen  OR  und 
B,  erst  bei  höherer  Temperatur  auf  denen  des  stumpferen 
Bhomboedera.  Die  Verwittemngsfleoken  sind  auf  allen 
Fliehen  vollkommene  Kreise  mid  bestinmien  daher  die 
VerwittemngBoberflttche  als  Kugel.  Da  unterschwefels. 
Kalk  und  nnterschwefels.  Strontian  (diese  verwittern  bei 
78^),  sowie  das  Doppelsahs  von  nnterschwefels.  Strontian 
und  -Bleiozjd  dieselbe  Erscheinung  zeigen,  so  l&Tst  sich 
annehmen,  dals  hexagonale  Krjstalle  im  Allgemeinen  sich 
in  Beaug  auf  Verwitterung  wie  reguläre  verhalten«  Bham'^ 
iückes  B^Mm.  Schwefels.  Zinkoxjd,  ZnO,  SOg,  HO  + 
6 HO  mit  den  Flächen  P  .  eoP .  cot^c»  .  Poo .  l^oo.  Die 
Verwitternng  beginnt  bei  nngefiihr  83^  aunächst  auf  den 
Prismen,  später  auf  den  Octaeder*  und  Domaflächen;  die 
Flecken  sind  regelmäTsige  Ellipsen,  der^t  grofse  Axe  auf 
den  Flächen  ooP  und  ooiPoo  der  krjstallograpbischen 
Hauptaxe  parallel,  auf  den  Octaederflächen  P  su  der  durch 
die  Flächennormale  und  die  krystallographische  Ebtuptaxe 
gehenden  Ebene  geneigt  ist;  auf  dem  Doma  Poo  ist  sie 
derjenigen  Octaederkante  parallel,  deren  Abstumpfung  die 
Domafläohe  ist;  auf  dem  Doma  !ßoo  steht  sie  senkrecht  su 
der  abgestumpften  OctaedeAante.  Aus  dem  mikrometrisch 
ermittelten  Längenverhältnifs  der  auf  jeder  Flächenart  be- 
stimmten Fleckenaxen  berechnet  Pape  die  Verwitternngs- 
oberfläche  (diese  als  Begrenaung  eines  im  Centrum  des 
Krjstalls  gebildeten  Kerns  gedacht)  als  Ellipsoid  mit  den 
Axen  a  :  b  :  c  =  1,132  :  1  :  1,404,  welche  der  Beihe  nach 
ausammenfallen  mit  den  Krystallaxen  A  :  B  :  C  (Haupt- 
axe) =  0,9804  :  1  :  0,5631.  Manoklüumietrüchee  System. 
Aus  sahlrtichen  Messungen  der  Flecken  an  sehr  flächen* 


g  AllgMMiso  «li  pkyaÜciliaelM  OhnnM. 

»Mm*  >^^^^  Krystailen  yoti  sohwefels«  Biaenoxjdnl,  FeO,  SO», 
HO  H-  8H0y  leitet  Pape^  unter  eingebeader  Darlegong 
der  angewandten  Berechmmgsweifley  beattglich  welcher  wir 
auf  die  Abhandlang  verweisen ,  fllr  diese  Sobstena  ein 
Verwittemngaellipsoid  mit  den  Axra  a  :  b  :  c  am  1,601  : 
1,407  :  1  ab.  Bezieht  man  die  Krjstallform  des  Eieea- 
Titriols  anf  ein  rechtwinkeliges  rhombisches  Axensystem, 
in  der  Weise ,  dafs  die  senkrechte  Verbindangslinie  der 
stumpfen  Kanten  des  Prismas  ooP  als  Makrodiagonale  und 
die  in  der  Ebene  der  scharfen  Prismenkanten  gelegenen 
Normale  der  hinteren  schiefen  Endfläche  als  Hanptaxe  (G) 
angenommen  wird,  nnd  die  Parameterverhldtnisse  A  :  B  : 
C  SS  0;2795  :  0;329ö  :  1  sich  ergeben,  so  fallen  die  Axen 
des  Verwitternngsellipsoides  mit  diesen  Krystallaxen  sn* 
sammen.  P  ap  e  schliefst  daher,  dafs  das  der  Verwitterungs* 
oberfl&che  entsprechende,  mit  dem  inneren  Bau  der  Eiystalle 
im  engsten  Zusammenhang  stehende  Axensjstem,  welches 
Er  als  chemuches  beseichnet,  auch  Air  die  bis  jetzt  als 
klinoedrisch  krjstallisirend  betrachteten  Substanzen  auf 
rechtwinkelige  Axensysteme  hinweise,  und  dafs  dasselbe 
überhaupt  ein  geeignetes  Mittel  abgebe,  um  über  die  kry- 
stallographische  Natur  verwitterbarer  Substanzen  zu  ent- 
scheiden. —  Welche  Zusammensetzung  die  vwwitterte 
Substanz  in  den  einzelnen  Fällen  hat,  und  in  wiefern  die 
Form  der  Flecken  abhängig  sein  kann  von  dem  Austritt 
verschiedener  Mengen  von  Wasser,  bat  Pape  bis  jetzt 
nicht  feststellen  können.  Er  vermuthet,  dafs  bei  vollstän- 
diger Entwässerung  die  beiderlei  Axen  (krjstallog^aphische 
und  chemische)  bezüglich  ihrer  Gröfse  in  umgekehrtem 
Verhältnifs  stehen,  und  dafs  dieses  Verhältnifs  bei  unvoll- 
ständiger Entwässerung  nicht  erreicht  wird. 


Zur  ErmittdioDg  dea  ipeeifiaoheD  Gewiebiee .  fester  ^^JUtl't^' 
Körper  bestimiDt  J.  Person  (1)  das  Luflvoluiti^  welobes  ^""^or^ 
durch  eine  bekannte  Gewiebtameoge  derselben  verdrängt 
wird.  Die  Sabatansen  werden  in  Glaskolben  mit  Messing* 
&88nng  und  Hahn  oder  in  mit  Glasstöpseln  versehenen 
Glasge&fsen  von  bekfo^nter  Oapacität  (in  Cü.)  V  gewogen^ 
ein  messingener  Aufsats  miteins  beeherartigen  Erweiterung 
anf  das  verschlossene  Gef&fs  aufgeschraubt  oder  eine  ahn* 
liehe  Vorrichtung  von  Kautschuk  aufgebunden  und  die 
becherartige  Erweiterung  mit  Wasser  oder  einer  andern 
geeigneten  Flüssigkeit  geftlUt.  In  diese  Erweiterung  wird 
nun  eine  graduirte  Bohre  von  bekanntem  Bauminhalt;  die 
mit  derselben  Flüssigkeit  gefüllt  ist,  eingesenkt ,  hierauf 
durch  Oeffnen  des  Hahns  des  GlaBgefiU*se8  oder  durch 
Lüften  des  Stöpsels  innerhalb  des  Kautschukvorbandes  die 
aufgegossene  Flüssigkeit  eingelassen  und  der  Luftgehalt 
des  Gef&fiies  in  die  graduirte  Bohre  getrieben ;  die  Messung 
diesesYolums  v(nach  CC.)  geschieht  dann  in  bekannter  Weise. 
Wenn  der  zu  untersuchende  Körper  Luft  eingeschlossen 
enthält;  so  soll  diese  durch  Schütteln  des  ganzen  Apparates 
eben&lls  in  die  Bohre  getrieben  werden.  Wurde  während 
der  Dauer  des  Versuchs  Gleichförmigkeit  der  Temperatur 
gewahrt;  so  ergiebt  sich  aus  den  Beobachtungsdaten  die 

Dichte  D  s=r  — = in  welcher  Formel  P  das  Gewicht 

der  angewandten  Substanz  (in  Grm.)  bezeichnet.  Die  von 
Persoz  als  Belege  mitgetbeilten  Bestimmungen  zeigeo, 
dafs  sich  mittelst  dieser  Methode»  bei  welcher  die  An- 
wendung gröfserer  Mengen  (bis  250  Grm.)  der  Substanzen 
zweckmäfsig  ist,  genaue  Besultate  erhalten  lassen. 


(1)  Compi  rend.  LX,  405;  J.  pharm.  [4]  T,  287;  Zeitsohr.  anaL 
Gbem.  lY»  92;  Ghem.  Gentr.  1865,  782;  Dingl.  poL  J.  CX.XXV,  446; 
auaf&hrlicher  aus  Annalea  dn  oonsenratoire  des  arte  et  mtftiers  V,  532 
in  DingL  pol.  J.  CLXXYin,  867. 
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P.  Kremers  (1)  bat  die  Begdmirngkaten  besprocfaeo, 
welche  sich  er^geben,  wenn  die  Verhbdaiigen  eieter  Ord- 
Dimg  unter  Zegmndelegiiiig  des  van  Ihm  beediriebeiieii 
KörpernelBes  (2)  in  Besng  anf  die  Tempentorgrensen  des 
fllssigen  Znstandes  TergKchen  werden. 

F.  Guthrie  (3)  hat  Seine  ünteranchnngen  (4)  über 
'''^  die  BedingongeOi   Ton  weMien  die  Ghrdfse  der  Tropfen 

bei  Terschiedenen  SnbstsnMn  abhängig  ist,  beendigt  und 
£e  Ergebnisse^  analoger  Studien  über  OasUastti  mitge- 
theilt  (5).  Er  macht  daranf  anfmerksam»  dafs  dnreh  diese 
Untersuchungen  der  Forschung  nach  der  chemischen  Con^ 
stitution  von  Flüssigkeittti  ein  neues  und  fruchtibarss  Feld 
eröffnet  worden  ist. 

G.  Th.  Gerlach  (6)  hat  die  üblichen  Ariometer^ 
Scalen  einer  kritisch«!  Prüfung  und  V«rgleichung  mit  den 

imh«.    eni^prechenden  q^ecifisehen  Gewichten  unterworfen. 


K«a. 


Alisa.  W.  A.  Norton  (7)  hat  Seine  theoretischen  Betrach- 

ii*.er.e\'e-^"°8®°  übcr  dic  Molecularwirkungen  (8)  mit  der  Erörterung 
"'^^^^'^''ider  Electricität,  des  Magnetismus  und  der  Affinität  zum 
Abschlnfs  gebracht;  E.  Martin  (9)  bat  Seine  electro- 
chemische  Theorie  (10) »  welche  von  der  Annahme  zweier 
verschiedener  Electricitäten  als  materieller  imponderabler 
Substanzen  ausgeht,  ausführlicher  dargelegt  Wir  können 
auf  beide  Abhandlungen  nur  hinweisen. 

J.  Persoz  hat  in  der  Absichti  zu  einer  Verständigung 
zwischen  der  dualistischen  und  der  unitaren  Theorie  bei- 
zutrageu;  neue  Forschungen  über  die  Besiehungen  zwischen 

(1)  Pogg.  Ann.  CXXV,  246.  —  (2)  Jfthresber.  f.  186S,  18.  —  (8)  Lond. 
E.  Sog.  Proo.  XIII,  467.—  (4)  Jalurasber.  f.  1864,  5.  —  (5)  Lond.  R.  Soc. 
Proc.  XrV,  22.  —  (6)Dingl.  poL  J.  CLXXVT,  444;  Zeitsehr.  anal.  Chem. 
lY,  1 ;  Aroh.  Phann.  [2]  GXXIV,  58.  -  (7)  8U1.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  287 ;  XL, 
61 ;  XU,  196 ;  PhiL  Mag.  [4]  XXX,  95,  276 ;  XXXI,  265.  —  (8)  Jalireabsr. 
t  1864,  8.  —  (9)  Compt  rend.  LX,  777,  956.  —  (10)  Jshresbsr.  1 1664|  8. 


den  phjrs&aUflehen  £igttiM<di«ften  und  der  molecularen  ^*''*** 
Oottslitotion  derVerlHadangen  nnteniommen  (wie  esscheint^ 
ohne  die  Ergebaiste  früherer  Arbeiten  bu  berttckBichtigea) 
und  einige  Seiner  allgemeinen  Besultate  anssugsweiee  and 
in  BrnohstttckeD  veröffentlicht.  Indem  wir  im  Folgenden 
am  passenden  Orte  darüber  berichten,  behalten  wir  uns 
vor,  nach  dem  Erscheinen  der  voUständigen  Abhandlung 
aosfthrlicber  anf  dieselbe  einsugehen.  —  In  einer  ersten 
Mittheilong  (1)  entwickelt  P  e  r  s  o  z  Seine  Ansichten  über 
ehemiscbe  Verbindang.  Er  betrachtet  dieselbe  ab  den 
Gesetaen  der  allgemeinen  Anziehung  unterworfen  und 
onterseheidet  in  dem  Vorgang  selbst  awei  Phasen.  In  der 
ersten  nimmt  die  Materie  bestimmte  geometrische  Formen 
an,  in  der  sweiten  vereinigen  sich  unter  dem  Einfluis 
schwacher  Krttfie  die  regelmäfsig  gestalteten  heterogenen 
materiellen  Partikeln  in  einer  wesentlich  von  ihrem  Volum- 
verhütnifs  abhSngigen  Weise.  Das  Air  die  Gase  gültige 
Gay* Lussac 'sehe  Volamgeseta  mufs  demnach  innerhalb 
gewisser  Grenzen  auch  auf  feste  und  flüssige  Substanzen 
anwendbar  sein.  Dafür,  dafs  die  Körper  sich  immer  in 
einfachem  Volnmverhältnifs  verbinden  und  dafs  demnach 
die  erste  Ursache  des  Verbindungsvorganges  in  dem  Vo- 
Inm,  also  in  einer  physikalischen  Eigenschaft  der  Körper 
liege,  führt  Persoa  die  folgenden  Beispiele  an.  Bei 
der  Verbindung  von  1  Aeq.  wasserfreiem  schwefeis.  Natron 
(336  GC.)  mit  1  Aeq.  Constitutionswasser  (112  CC.)  findet 
Contraction  um  ein  Viertel,  folglich  keine  Aenderung  des 
Volums  statt;  einfach  gewässertes  schwefeis.  Natron  ver- 
bindet  sich  dagegen  mit  Wasser  ohne  Contraction.  Es 
beträgt  das  Volum  von 

00.  00.  CO. 

Na080a,H0       —       386    NaOSOstHO       =       S86     ZnOSO.,HO      »      234 
6  HO 672 9  HO  1008  6  HO 672 

NaOSO»,  HO  +  6  HO  1008    NaOSO.,  HO  +  9  HO  1844     ZnOSO«,  HO  +  6  HO  896 

HtMdtmtto  Dichte     1,666  1,49  3,00 

Oeftudene        ,         1,67  1,48-160  1,999-8,008 

(1)  Compt  MDd.  LX,  SS7,  1386. 
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Auch  bei  der  Bildntig  wesaerbaitiger  VerbinihiagOD , 
welchen  das  Wasser  nicht  als  ConstiÜntionswasser  enthal- 
ten ist,  tritt  keine  Condensation  ein  (so  bei  CiHeO«  -|— 
ti  HO ;  Hüj  +  3  HO).  Das  Volum  der  Sauerstoffiake 
steht  in  einem  einfachen  Yerhfiltnifs  zum  Volum  des  in 
denselben  enthaltenen  Sauerstoffs. 

N.  Beketoff  (1)  hat  einige  auf  Affinit&t  beettgliche 
allgemeine  Gesichtspunkte  dargelegt.  Er  findet ,  dafs  bei 
analogen  Elementen  (Metallen;  Chlor,  Brom  und  Jod; 
wahrscheinlich  auch  bei  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  und 
Tellur)  das  specifisch  leichtere  im  Allgemeinen  das  speci- 
fisch  schwerere  aus  seinen  Verbindungen  austreibt,  wie- 
wohl einzelne  Ausnahmen  vorkommen  (Sn  und  Pb;  Ag 
und  Hg;  Gu  und  Pb)  und  bei  Metallen  von  nahezu  glei* 
chem  spec.  GFew  (Ni  und  Co;  Cd  und  Ou)  die  gegenseitig^ 
Verdrängung  schwer  zu  bestimmen  ist  Für  15  Metalle 
hat  Beketoff  diesen  Znsammenhang  der  VerwandtschafU- 
gröfse  mit  dem  spec.  Gew.  durch  eine  Tabelle  erläutert, 
auf  welche  wir  uns '  beschränken  hinzuweisen.  —  Bezüge 
lieh  der  Stabilität  der  Verbindungen  kömmt  derselbe  For- 
scher zu  dem  Schlufs,  dafs  diese  dann  die  gröfste  ist, 
wenn  die  Aequivalente  der  verbundenen  Elemente  nahezu 
gleich  und  die  Elemente  selbst  chemisch  unähnlich  sind. 
Er  fährt  als  Beleg  für  die  erstere  Bedingung  an,  dafs 
von  den  Verbindungen  des  Silbers  mit  Sauerstoff,  Chlor 
und  Jod  das  Jodsilber  (108  :  127)  die  beständigste  ist, 
und  dafs  sich  hieraus  die  leichte  Umsetzung  des  Silber* 
Oxydes  mit  Jodkalium,  des  Chlorsilbers  mit  Brom-  und 
Jodkalium,  des  Chlorsilbers  mit  Kali  und  die  viel  schwie- 
rigere Zersetzung  des  Brom-  und  Jodsilbers  durch  EaH 
erklärt     Den    scheinbar    entgegenstehenden    Thatsachen, 


(1)  In  Seiner  in  rusBiBcher  Sprache  abgefafsten  Sobrift  :  Unter- 
suchungen über  die  Ausscheidung  einiger  Grundstoffe  durch  andere. 
Charkow,  1866.  Ein  kurser  AusEUg  derselben  findet  sich  in  Zeitsdir. 
Chem.  1865,  876  und  hieraus  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  806. 


und  phyiikAlitche  Chemie.  ]^3 

dafs  2«  B.  das  Silber  aus  seiner  Verbindung  mit  Jod  durch  ^'^'^t. 
sehr  ^ele  Metalle  von  niedrigerem  Aeqnivalent  abgeschie- 
den wird,  begegnet  Beketo  ff  durch  die  Annahme ,  dafs 
bei  sehr  hohen  Temperaturen  die  Zersetzungen  vielleicht 
in  umgekehrtem  Sinne  erfolgen.  —  Verbindungen  unähn- 
licher Elemente  (E  und  Cl)  bilden  sich  nur  in  wenigen 
Verhältnissen  und  unter  Entwicklung  von  Wärme,  sie 
sind  in  ihren  Eigenschaften  völlig  von  ihren  Elementen 
verschieden;  chemisch  analoge  Elemente  (Cl  und  Br) 
vereinigen  sich  in  mehreren  Verhältnissen  und  meistens 
ohne  Wärmeentwickelung  zu  unbeständigen  Verbindungen, 
die  fast  nur  die  Summe  der  Eigenschaften  der  Elemente 
zeigen.  Bek  et  off  glaubt,  dafs  alle  diese  Erscheinungen 
sich  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  erklären  lassen; 
Er  sucht  wie  Persoz  (S.  11)  die  chemische  Affinität  auf 
rein  mechanische  Ursachen  zurückzufahren. 

N.  Beketoff  (1)  hat  femer  Seine  Unterßuchungen  ^j;J|  Jj 
über  die  reducirende  Wirkung ,  welche  Wasserstoff  unter  <*«^**»* 
verschiedenem  Druck  auf  Lösungen  von  Metallsalzen 
übt  (2) ,  vervollständigt  und  analoge  Studien  über  Koh- 
lensäure mitgetheilt.  Er  überzeugte  sich  zunächst;  indem 
Er  in  einer ,  wie  früher  angegeben,  gebogenen  und  ge- 
schlossenen Bohre  Wasserstoff  gleichzeitig  auf  gesättigte 
und  verdünnte  Lösungen  von  schwefeis.  Silber  einwirken 
liels,  dafs  verdünnte  Lösungen  unter  schwächerem  Druck 
reducirt  werden  als  concentrirte  (3).  Die  genauere  Be- 
stimmung des  erforderlichen  Drucks  (wobei  das  ausgezo- 
gene eine  Ende  der  Glasröhre  als  Quecksilbermanometer 
diente)  ergab,  dafs  eine  Lösung  von  1  Th.  schwefels.  Sil- 
ber in  350  Th.  Wasser  bei  4V4  Atmosphären  Druck  nach 
mehreren  Tagen  noch  unverändert  blieb,  bei  6  Atmosphären 
schwach  und  erst  bei  14  Atmosphären  schneller  (nach  einem 


YerwM&dt- 


(1)  In  der  8.  12  angefahrten  Schrift  —  (2)  Jahresher.  f.  1859,66. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1860,  21. 
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DrMk.  tS  ^^i^)  theilweise  reducirt  wurde,  während  aas  einer  L9sonf^ 
^t;:;^.  TOD  1  Th.  sehwefeb.  Silber  in  50  Tb.  Wauer  erst  anter 
einem  Drock  Ton  33  Atmosphären  eine  Abscheidong  yon 
Silber  erfolgte.  Verdünnte  Lösungen  von  Salpeters.  Kupfer 
und  von  Bleisalsen  zeigten  selbst  unter  einem  Druck  yon 
40  Atmosphären  keine  Spur  von  metallischer  Fällung.   Ge* 
genwart  von  Platin   erleichtert  die  Beduotion;  sie  findet 
in  diesem  Falle  bei  Eupferlösung  nicht  nur  unter  höherem 
Drucki  sondern  selbst  unter  dem  gewöhnlidien  statt,  wenn 
das  Platinblech  aus  der  Lösung  hervorragt  (die  Bohren, 
welche  die  Lösung  und  das  Platinblech  enthielten,  wurden 
mit  Wasserstoff  gefüllt  und  eugeschmolsen) ;  auch  aus  der 
Lösung  des  sdiwefels.  Silbers  wurde  bei  gleicher  Behand- 
lung unter  gewöhnlichem  Druck  metallisches  Silber  auf  das 
Platin  gefiUlt,  Bleilösungen  erhielten  sich  dagegen  unver- 
ändert. —  Die  auf  Kohlensäure  be2süglichen  Versuche  er- 
gaben Folgendes  :  Eine  I2procentige  Lösung  von  essigs. 
Kalk,  die  in  einer  gebogenen  Glasröhre  mit  Marmor  und 
Salzsäure  eingeschlossen  wurde,  blieb  bei  14,5  Atmosphären 
Druck  noch  klar,  erst  bei  27,5  Atmosphären  wurde  nach 
einigen  Tagen  kohlens.  Kalk  in  mikroskopischen  kugligen 
Aggregaten  spiefsiger  Krjstalle  abgeschieden ;  bei  einer 
gesättigten  Lösung  von  essigs.  Kalk  trat  die  Fällung   mit 
28,5  Atmosphären  Druck  ein.    Andererseits  wurde  Marmor 
'  durch  verdünnte  Essigsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
nur  so  lange  angegriffen,  bis  der  Druck  In  der  Bohre  17 
Atmosphären  erreicht   hatte;   eine   Zunahme    des  Drucks 
fand  dann  selbst  bei  weiterem  8  monatlichem  Contact  nicht 
statt.    Neutrale  verdünnte  Chlorcalciumlösung  wird  durch 
Kohlensäure  unter  45  Atmosphären  Druck  nicht  verändert, 
Chlorbarjumlösung  bei  einem  Druck  von  40,  und  eine 
Lösung  von  essigs.  Baryt  bei  30  Atmosphären  ebensowenig. 
AI.  Müller  (1)  hat  das  Complementär-Colorimeter  (2) 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCYI,  840.   —   (2)  Jsbnsber.  f^  1868,  70S :  t 
1865,  768;  f.  1868,  668. 


_  ■ 

sEfUD  Siudiom  dar  Affinitfitswirkimgeii  beoatzt  Das  mit  4ie-  ^^^^ 
Bern  Hülfsmittel  beaüglich  der  Elinwirkung  der  Essigsäare 
auf  Eisenalann  erhaltene  Bestütat  fafat  Müller  in  den 
Sätsen  auBammen  :  , A«  Die  fUrbende  Wirkung  der«^  Eaaig- 
afiure  auf  Eiaenalaunldsung  steht  nicht  im  Verhäitnifa  der 
Atomgewichtei  sondern  der  Masse.  B.  Sie  steigt  nicht  ein- 
fach proportional  der  Essigaäuremenge,  sondern  in  einem 
abnehmenden  Verh&ltnifs.^  —  Da  jedoch  die  Färbung  des 
Eisenalanns  durch  Essigsäure  nach  Müller  nur  aum  Theil 
auf  der  Bildung  von  essigs.  Eis^ioxydi  zum  Theil  auf  der 
Yon  basisch'schwefels.  Salx  beruht,  so  beabsichtigt  Der- 
selbe nach  diesem  Voryersnch  die  AiBnitätsstudien  unter 
einfacheren  Bedingungen  aufsunehmen. 

P.  Eremers  (1)  hat  die  Begelmäfsigkeiten  erörtert, 
welche  sich  für  die  Grenzen  innerhalb  deren  die  Affinität 
zwischen  Sauerstoff,  Schwefel,  Chlor,  Brom  nnd  Jod  einer- 
seits und  den  übrigen  Grundstoffen  andererseits  wirksam 
ist,  ergeben,  wenn  man  das  von  Ihm  für  die  unzerlegten 
Stoffe  gewählte  Eörpemetz  (2)  der  Betrachtung  zu 
Grunde  legt 

Neue  umfassende  Untersuchungen  von  Stas  über  die   Atome»- 

D  wtohto  der 

Atomgewichte  einiger  Elemente  sind  uns  bis  jetzt  nur 
durch  eine  kurze  Notiz  (3)  bekannt  geworden.  Stas  hat 
Seine  früheren  Bestimmungen  (4)  nach  zahlreichen  neuen 
synthetischen  und  analytischen  Methoden  hauptsächlich 
in  der  Absicht  wiederholt,  die  Zulässigkeit  des  Ton  Ma- 
rignac  erhobenen  Einwandes,  es  könnten  die  untersuch- 
ten Verbindungen  einen  Ueberschufs  des  einen  oder  des 
anderen  Bestandtheils  enthalten,  experimentell  zu  prüfen. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIY,  40S.  —  (2)  JahroBber.  f.  1868,  18.  — 
(8)  Ana  Memoire«  de  rAoad^mie  royale  de  Belgiqne  t  XXXY  in  N. 
Arch.  ph.  nat  XXIVi  871;  die  Einleitang,  in  welcher  Stas  die  Ge- 
siohtapQBkte  darlegt,  die  Qu  bei  Smneii  Unteraaehnngen  leiteten  nnd 
eine  Ueberaicht  der  erhaltenen  Besoltate  giebt,  findet  aioh  wörtlich 
in  Ann.  Cb.  Pharm.  Snppl.  IV,  168.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1860,  1. 
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Seme  Besultate  machen  es  sweifelloBi  dafii  die  ZosammMi- 
setsBung  der  sogen,  beständigen  Verbindungen  nicht  inner- 
halb enger  Grenzen  eine  Fanction  der  Bedingang^n 
(namentlich  der  Temperatur  und  des  Drucks)  ist,  unter 
welchen  sie  sich  bilden ,  und  dafs  daher  das  Gesetz  der 
chemischen  Proportionen  nicht  etwa  nur  als  ein  annähern- 
des, sondern  dafs  es  als  der  Ausdruck  einer  mathematisch 
scharf  zutreffenden  Beziehung  betrachtet  werden  mufs. 
Stas'  Bestimmungen  ergaben  die  folgenden  Atomgewichte : 

bezogen  auf  Sauerstoff  O  =  16      besogen  auf  Wawentoff  H  ss  l 


Wasserstoff 

H 

=x      1,0026 

Sauerstoff    O 

:=      16,960 

Stickstoff 

N 

14,044 

N 

14,009 

Chlor 

Cl 

85,457 

a 

36,868 

Brom 

Br 

79,962 

Br 

79,760 

Jod 

J 

126,860 

J 

126,638 

Kalium 

K 

39,187 

K 

39,040 

lithium 

Li 

7,022 

Li 

7,004 

Natrium 

Na 

28,048 

Na 

22,980 

SUber 

Ag 

107,930 

Ag 

107,660. 

Stas  betrachtet  es  hiernach  als  unbestreitbar,  dafs  die  Atom- 
gewichte der  Grundstoffe  nicht  Multipla  derselben  Einheit 
nach  ganzen  Zahlen  sind  und  dafs  die  Pro  ut 'sehe  Hypo- 
these grundlos  ist.  *-  Marignac  (1)  theilt  diese  Ansicht 
nicht  Er  hält  es  zwar  erst  dann  fbr  möglich,  diese  Frage 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zu  beantworten,  wenn  die 
Atomgewichte  einer  gröfseren  Zahl  Ton  Grundstoffen  mit 
gleicher  Genauigkeit  bestimmt  sein  werden,  hebt  jedoch 
hervor,  dafs  die  Annäherung  an  ganze  Zahlen,  welche  die 
oben  gegebenen  Atomgewichte  zeigen,  nicht  eine  zuf&Ilige 
sein  kann.  Die  mittlere  Abweichung  derselben  von  ganzen 
Zahlen  beträgt  0;103,  und  wenn  das  Chlor  (als  vielleicht 
einer  anderen  Gruppe  angehörend)  ausgeschlossen  wird, 
nur  0,068,  während  nach  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung 
für  wirklich  irrationale  Verhältnisse  diese  mittlere  Ab- 
weichung etwa  =  0,5  sein  müfste.    Sollten  die  künftigen 


(1)  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXIV,  375;  Ann.  Ch.  Phsnn.  8nppl.IV,201. 
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AtomgewichtsbMtimiiniDgeD  anderer  Stofie  eine  eben  so  Jt^*^ 
grofse  Annäherong  ergeben,  so  wttrde  nach  Marignae  ^'"*"^' 
darana  allerdingB  die  EziBtens  einer  Orundanache  folgen, 
welche  ein  rationales  multiples  Veriiältnifa  der  Atomge- 
wiobte  veranlalst,  nnd  secundiSrer  Ursachen;  welche  dieses 
Yerfailtniffl  nnerheblicb  modificiren;  es  wäre  dann  das 
Pront'sche  Geseta  mit  demselben  Rechte  wie  das  Mari- 
otie'scfae  nnd  das  Gaj-Lussac'sche  anzuerkennen« 

Keknl€  (1),  welcher  die  Pro n tische  Hypothese 
darch  die  Besümmnngen  von  S  t  a  s  für  definitiv  bes^tigt 
hSlt,  hat  Betrachtungen  darttber  dargelegt,  in  wiefern  die- 
adbe  hi  Speculationen  Stütspnnkte  finden  könnte  und  in 
wiefern  die  Annahme  aweier  oder  mehrerer  Orundmaterien, 
deren  Atomgewichte  nicht  in  rationalem  Verhältniis  stehen, 
mit  den  Tbatsachen  vereinbar  ist 

J.  A.  B.  Newlands  (2)  hat  einige  BegelmftTsIgkeiten 
in  den  Atomgewichten  der  unzerlegten  Stoffe  erörtert. 

H.  Hübner  (3)  hat  Seine  Ansichten  über  die  Be-  ^t»»-«»^ 
dentung  des  Volumgesetzes  der  Gase  und  Dämpfe  ent-  '^^' 
wickelt  nnd  insbesondere  dargelegt,  wie  sich  ohne  Hin- 
anaieheD  chemischer  Betrachtungen  ans  diesem  Gesetz  für 
die  Grundstoffe  die  Sätze  ableiten  lassen,  dafs  1)  das 
Atom  dem  kleinsten  in  Verbindung  gehenden  spec.  Gew. 
(H  als  Einheit  für  specifisches  und  Atomgewicht  gesetzt) 
gleich  ist;  2)  das  Molecül  dem  zweifachen  Atomgewicht 
mitspricht  und  8)  die  Grundstoffe  unter  dem  Atomgewicht 
verschiedenen  Verbindungswerth  haben.  Hübner  hebt 
noch  hervor,  dafs  die  Werthigkeit  der  Stoffe  von  der 
Wärme  abhängig  ist  und  im  Allgemeinen  mit  steigender 
Temperatur  abnimmt 

Kekul^  (4)  hat  erörtert,  dafs  das  chemische  Atom 
und  Molecül  wenigstens  a  priori  als  von  den  physikalischen 


(1)  loslit  1666^  34a.  —  (S)  Cheia.  News  XII,  SS,  «4.  —  (8)  ZeitMhr. 
Cham.  1S66,  476.  •-*  (4)  Oompt  rend.  LX,  174;  Zsitsdir.  Owib.  1866, 
166;  J.  pr.  Chem.  XCYI,  4;  Chem.  Gantr.  1866,  442. 
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Maasentheiloheii  verschieden  za  betraohten  «ind ,  oad  dftfe 
daher  das  Atomgewicht  nicht  ans  der  spec*  Wtfrme  and 
das  Molecnlargewioht  nicht  ans  der  Dampfdichte  abgeleitet 
werden  könne;  sondern  dafs  die  Bestimmung  dieser  beiden 
Gröfsen  sich  auf  rein  chemische,  ans  der  Znsammensetsnng 
nnd  Metamorphose  der  Verbindnngen  gesohöpfte  Betraoh- 
tnngen  sttttaen  müsse. 
crt^l^k^h).  Auf  Betrachtungen  über  die  Werthigkeit  ( Atomigkeit) 
der  Elemente ;  welche  C.  Delayand  (1)  mitgetheilt  hat, 
beschränken  wir  uns,  da  sie  nichts  wesenttteh  Neues  ent« 
halten»  hinzuweisen.  Wir  thun  dasselbe  anch  beaügKeh 
einer  Abhandlung  von  V.  Kletzinskx  (2) ,  welcher  die 
Werthigkeit  der  Atome  und  ihre  Aneinaadedagerung  ia 
Verbindungen  durch  colorirte  Schemata  zu  veranschau- 
lichen gesucht  hat. 


2SI«™u«J.'  P*  Volpicelli  (3)  stellt  Formeln  auf,  nach  welchen 
man  aus  drei  zu  verschiedenen  Zeitpunkten  gemachten 
Beobachtungen  der  Temperatur  eines  Körpers,  der  mit 
dem  umgebenden  Mittel  noch  nicht  im  Temperaturgleich- 
gewicht steht,  die  Temperatur  dieses  Mittels  berechnen 
kann.  Die  Formeln  sind  eine  Verallgemeinerung  der  von 
Ch.  Dufour  (4)  gegebenen  Regel. 

^SSJS?-*''  I™  voijährigen  Berichte  sind  S.  19  Beobachtungen 
»«•«*•  YQQ  Magnus  erwähnt,  nach  welchen  eine  nichtleuchtende 
Gasflamme,  die  durch  Dämpfe  von  Natron-  (Kali-,  Lfthion- 
u.  a.)  Salzen  leuchtend  geworden  ist,  viel  mehr  Wärme 
ausstrahlt,  als  im  nichtleuchtenden  Zustand.  In  einer 
späteren  Mittheilung  (5)   hat  Magnus  diese  Angaben  be- 


(1)  BüU.  800.  ohim.  [2]  IV,  421.  —  (2)  In  Semer  Sohrüft  :  ICit- 
theilmigen  ans  dem  Gtelbiets  der  Teinea  und  sagenrndttti  Chemie. 
Wien  1866.  —  (8)  Oompt.  read.  LX,  418.  —  (4)  Jehreil^.  1 1864»  IT. 
—  (5)  Berl.  Aoad.  Ber.  1864,  688. 


fioiitigt  Enieott  V«nnehe  ztigtett,  dafs  die  durch  Natron  ^^J7*^' 
leiMihteiide  Flamme  nicht  mehr  Wftrme  ausstrahlt,  als  die  ""***"' 
mchtleiichteiide,  wenn  bei  der  Beobachtung  die  erforder- 
licba  Vorsicht  angewandt  wird ,  am  alle  von  festen ,  nicht 
mr  Flamme  gehörigen  Tbeilen  anigehenden  Strahlen  von 
der  SBnle  abBobalten,  und  dafs  demnach  die  in  der  Flamme 
aelbsfc  enthaltenen  Nalrontheikben  awar  genügen ;  nm  das 
Lanehlv^rmügeft  derselben  su  ateigem»  auf  die  Wärme- 
ausstrahlung aber  keinen  erheblichen  Einflnfs  üben*  Mag-: 
BUS  fand  dieses  £rgebnils  neaerdings  (1)  bei  der  Untersu* 
chnng  der  W&nneapectra  bastätigt  Dieselbe  sind  bei  der 
nichtlettabtenden»  sowie  der  leuchtenden  und  der  durch 
Nairondävpfe  leuchtenden  Flamme  des  Bunsen 'sehen 
BffCiineif  vollkommen  gleich,  wenn  die  untersuchten  aus- 
streuenden Flächen  gleiche  Gröfse  haben;  sie  fallen  anm 
grOlsten  Theil  jenseits  des  JKoth. 

Bekanntlieh  tritt  eine  Temperataränderung  ein,  wenn  ^^2^^*;^ 
feste,  poröse  Körper  in  eine  Flüssigkeit  eingetaucht  wer- ^x^a^Prf *" 
den^  Da  solches  auch  stattfindet»  wenn  z.  B.  Wasser  mit 
revi  ausgewaaehenem  Fhifssande  in  Berührung  kommt,  so 
ist  nicht  eine  chemiaehe  Tbätigksät  als  Ursache  der  Er- 
wärmung anausehen«  üs  ist  femer  bekannt,  dafs  an  den 
Grenzflächen  von  Flüssigkeiten  und  an  der  Oberfläche 
eingetwcbter  fester  Körper  die  Flüssigkeit  in  merklicher 
Weise  verdiebtel  werden  kann.  C.  G.  Jungk  (2)  stellt 
nun  die  Vermuthung  auf,  die  Verdichtung  der  Flüssigkeit 
an  der  Oberfläche^  der  porösen  Kövper  sei  die  Ursache  der 
Wärmeerscheinung.  Das  Gesetz  :  Jeder  Körper  wird  wär- 
mer oder  kälter,  je  nachdem  man  an  ihm  Veränderungen, 
welche  er  durch  Wärmeverlust,  oder  Veränderungen,  welche 
er  durch  Wärmeaufnahme  erleidet,  in  anderer  Weise  her- 
vorbringt, ist  eiqe  Folgerung  der  mechanischen  Wärme- 
thcQrie  und  kein^  bekannte  Erscheinung  widerspricht  dem- 


(1)  BerL  Aoaa.  9er.  1866,  118.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXY,  292. 
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TISTISL  »^ben.    Hiernach  wird  Wftsser  bei  einer  Temperatar  miter 


ging«  beim 

iiMts«n  i 

KOrp«r. 


BeMtMn  der  ^0  ^j^^j  welcheF  clas  Dicbti^eitsmaximani  beBtebt)  dtnrch 


Druck  und  Verdichtung  kftlter;  über  4^  aber  d  aroh  die  Verdich« 
tung  wärmer  werden  müssen.  Wird  also  Wasser  an  der  Ober* 
fläche  der  porösen  Körper  verdichtet;  so  mufs  es  hiemack 
kälter  oder  wärmer  werden,  je  nachdem  es  bei  einer  Tempera«* 
tur  unter  oder  über  4^  mit  dem  porösen  Körper  in  Berührung 
kommt«  Jungk  hat  nun  durch  Beobachtung  gefunden, 
dafs  Wasser  bei  seiner  Absorption  durch  Sand  seine  Tem- 
peratur erniedrig^  oder  erhöht,  je  nachdem  es  vorher  unter 
oder  über  4^  C.  warm  ist,  dafs  Wasser  von  O*^  bei  seiner 
Absorption  durch  Schnee  seine  Temperatur  erniedrigt,  und 
glaubt  hiernach  schliefsen  zu  dürfen,  dafs  die  Wärmevor- 
gänge beim  Benetzen  poröser  Körper  als  Folge  einer 
Verdichtung  des  Wassers  an  der  Oberfläche  der  festen 
Körper  betrachtet  werden  können.  Die  eintretenden  Tem* 
peraturänderungen  nahm  Er  mittelst  einer  kleinen  ther- 
moelectrischen  Säule  wahr. 
tato^Ks^  Damit  bei  der  Erscheinung  der  Newton'sdien  Far- 
tsrnnÜ^.'  benringe  ein  dunkler  Bing  in  den  benachbarten  hellen 
übergehe,  ist  die  Dicke  der  erzeugenden  Schichte  nur 
um  ein  Viertel  einer  Wellenlänge  zu  ändern ,  oder  die 
Entfernung  der  zwei  diese  Schichte  begrenzenden  spie- 
gelnden Flächen  nur  um  Vd  ^  2u  varitren.  Nun  ist  die  Wellen- 
länge des  gelben  Natronlichtes  il=0,''°'(X)0&888unddemBacfa 
entspricht  der  halben  Bingbreite  (von  der  Mitte  eines  dunk- 
len bis  zur  Mitte  des  nächsten  hellen  Binges)  eine  Dioken- 

änderung  von  ^^93^  Millimeter.  Und  da  man  noch  Vio 
der  ganzen  Bingbreite  schätzen  kann ,  so  ist  ein  Unter- 
schied von      gg^^^     Millimeter    in    der    Entfernung   der 

zwei  spiegelnden  Flächen  erkennbar.  Fizeau  hat  dieses 
aufserordentlich  empfindliche  Mittel  zur  Messung  der  Aen- 
derung  der  Entfernung  zweier  spiegelnden  Flächen  in 
eine  Methode  ausgebildet,  die  Ausdehnung  starrer  Körper 
durch  die  Wärme  mit  ungemeiner  Genauigkeit  zu  ermit- 
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leb  (1).  Br  hat  dra  Aasdehnmigsco^fficieDten  von  eng- ,^JJ^*^;;;^4 
IiBehem  Stahl  (Himtsmaii)  bei  20«  zu  0,00001018  gefunden,  If^^J^* 
faraer  geftinden,  dafii  Steinsalss  sich  nach  allen  Richtungen 
«nfpefthr  dieimal  so  stark  beim  Erwfirmen  ausdehnt  als  Stahl, 
Alann  etwas  wenigef  als  Stahl,  Blende  kaum  halb  so  stark 
ab  Stahl,  Bluftspath  aber  zweimal  so  stark.  Dolomit 
dehnt  sich,  parallel  zur  krystallographischen  Hauptaxe, 
zweimal  so  stark  aus  ab  Stahl,   aber  senkrecht  zu  dieser 

Axe  nur   jT™^^  ^^  stark.   Quarz  dehnt  sich,  parallel  zur 

krystallographischen  Hauptaxe,  ungefähr  fünfmal  so  stark 
aus,  als  senkrecht  zu  derselben  (die  Ausdehnungscoefficien- 
ten  siad  bei  W  :  0,00000692  und  0,000001281),  Ealkspath 
zieht  si4^h,  in  der  Richtung  senkrecht  zur  Axe,  beim  Er- 
wärmen zusammen,  aber  parallel  zur  Axe  dehnt  er  sich 
ans,  und  zwar  nt  diese  Anadefannng  tingeftlhr  fftnfmal  so 
stall:  ab  die  gleichzeitige  Contraction  (AuadehnungscoefB- 
eienten  :  +0,000026796  und  —0,000005327).  In  Rich- 
tungen, welche  einen  Winkel  von  24^1'60^'  mit  der  Axe 
einschlielsen ,  ändert  beim  Erwärmen  der  Kalkspath  seine 
Dimensionen  nicht.  Im  Wesentlichen  hat  schon  Mit- 
scherlich  diese  Resultate  gefunden.  In  einer  neueren 
Abhandlung  hat  Fizeau  merkwürdige  Resultate  mitge* 
theilt  (2)  über  die  bei  der  Erwärmung  eintretende  Aus- 
dehnung des  Diamants  und  des  krjstallisirten  Kupferoxyduls 
(von  Chessy,  Departement  Rhone).  Diese  beiden,  dem  regel- 
mäfsigen  Krystallsjsteme  angehörigen  und  ganz  aufseror- 
dentlioh  stark  das  Licht  brechenden  Körper  zeigen  nicht  nur 
eine  sehr  schwache  Ausdehnung  bei  dem  Erwärmen,  son* 
dem  ihr  Ausdefanungscoeffident  ist  auch  mit  sinkender 
Temperatur  sehr  rasch  abnehmend,  so  dafs  man  zu  glauben 


(1)  Ann-,  eh.  pliys.  [3]  LXVI,  42^;  Pogg.  Ann.  CXIX,  87  u.  297; 
ferner  Compt  rend.  LVIII,  923;  Ann.  eh.  phyi.  [4]  II,  146;  Pogg. 
Ann.  GXXni,  ^46.  —  (2)  Compt  rend.  LX,  1161;  Pogg.  Ann.  CXXVI, 
611;  Chem.  News  XII,  27. 
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^;;;;^;;^ berechtigt  ist,    daft  diMe   beiden   etamn    Körper    das 
'"^  ^*'^' Phänomen  dee  DiebtagkeitfmazimQiDB  seigen  könnteoi  wie 


das  flüssige  Wasser,  d.  h«  dals  ihr  anfangs  posüiver  Ana* 
debnnngsooefficient  abnähme,  bei  einer  gewissen  Temperater 
Null  und  darauf  negativ  irürdeu  Die  linearen  DimeDsioaen 
der  zwei  Körper  stellt  Fiaeau  auf  Grand  Seiner  Mes- 
sungen dar  durch  die  Formel  : 

It  «  lo  (1  +  st  +  bt«), 
worin  t  die  Zahl  der  Grade  von  0^  aus,  1«  die  Länge  des 
Körpers   bei  0^  und  It  seine   Länge   bei  t^  a  und  b  aber 
zwei  Constanten  bedeuten.    Dieselben  findet  Er  : 

a  b 

für  Düunint    .    .    .    0,00000056249  0,000000007SSe6 

„    Kupferoxydul     —0,00000009452  +0,000000011581. 

Hiernach  würde  das  Dichtigkeitsmaximum  des  Diamants 
bei  — 38^,8;  das  Dichtigkeitsmazimum  des  Kupferoxyduls 
aber  bei  -^4^,1  liegen,  also  naheau  bei  derselben  Tempe- 
ratur, wie  jenes  des  Wassers. 
t^vlSS^.  ^'  ^ft^^biessen  (1)  hat  neue  Bestimmungen  über 
^^['Jl^die  Ausdehnung  des  Wassers  und  des  Quecksilbers  bei 
Erwärmung  gemacht  Zunächst  bestimmte  Er  die  lineare 
Ausdehnung  von  Glasstäben  durch  Längenmessung  der- 
selben mittelst  einer  Mikrometerschraube,  und  fand  den 
linearen  Ausdehnungscoefficienten  =ss  0,00000729.  Solche 
Glasstäbe  wurden  dann  bei  verschiedenen  Temperaturen 
zwischen  0^  und  100^  in  Wasser  gewogen.  Der  Gewichts- 
verlust gab  das  Gewicht  des  verdrängten  Wassers,  das 
Volum  des  verdrängten  Wassers  war  aber  bekannt,  da  der 
Ausdehnungscoefficient  des  Glases  vorher  bestimmt  war. 
Matthiessen  glaubt,  die  Ausdehnung  des  Wassers  zwi- 
schen 4^  und  32^  durch  die  Formel  ausdrücken  m  können : 

Vt=  1  — 0,0000025800  (t  — 4)  +  0,0000088890  (t— 4)»  -  0,00000007178  (t— 4)» 

zwischen  32^  und  100^  nber  durch  : 

Y«  «  0,999695  +  0,0000054724  t^  —  0,000000011260  t>. 

(1)  Lond.   a  Soo.   Proc  XIV,  551;    Ch«in.  Boe.  J.  [S]  IT,  SO; 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  219. 
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Ab  SinliMl  iat  dag  Volam  bei  4fi  ganointten.    Biese  For-  t!;;*f^, 
meb  ßümm  bu  anderen  Seeultaten,  als  Kopp'sFonneln»^^?^^;;;;!' 
weichen  avoh  von  den  Beenhaten  anderer  Beobachter  ab» 
Die  Tabelle  seigt  diefa  : 

Vthme  d$$  Wauer$  kei  d»  Temperahar  T^  : 


T 

Kopp  (1) 

Desprets  (2) 

Pierre  (8) 

Hagen  (4) 

Matthieggen 

4« 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

10 

1^00247 

1,000268 

1,000271 

1,000269 

1,000271 

15 

1,000618 

1,000875 

1,000850 

1,000849 

1,000892 

SO 

1,001690 

1,001790 

1,001717 

1,001721 

1,001814 

80 

1,004187 

1,004380 

1,004195 

1,004250 

1,004345 

40 

1,007654 

1,007780 

1,007686 

1,007711 

1,007780 

50 

1,011890 

1,012050 

1,011989 

1,011994 

1,011969 

00 

1,016716 

1,016980 

1,017243 

1,017001 

1,016964 

70 

1,032871 

1,022550 

1,028064 

1,022675 

1,022648 

80 

1,028707 

1,028850 

1,029486 

1,028982 

1,028958 

90 

1,085524 

1,085660 

1,086421 

^  1,035715 

1,035813 

100 

1,043114 

1,048150 

1,048777 

1,042969 

1,048159 

Der  Ausdehnangsoo^fficient  des  Quecksilbers  wurde 
ans  Wägnngen  von  reinem  Quecksilber  in  einem  Glas- 
röhrchen  unter  Wasser  abgeleitet.  Das  angewendete 
Glasrohr  hatte  den  cubischen  Ausdehnungscoefficienten 
0,00002566.  Für  den  cubischen  AusdehtinngscoefBcienten 
des  Quecksilbers  fand  Matthiessen  mit  Hülfe  der  von 
Ihm  ermittelten  Volume  des  Wassers  bei  verschiedenen 
Temperaturen  in  fünf  Versuchsreihen  :  0,0001815,  0;0001813; 
0,0001808,  0,0001808,  0,0001816,  im  Mittel  also  0,0001812, 
w&hrend  Begnault'  s Angabe  0,00018153  ist.  Aus  Eopp's 
Angaben  über  das  Volum  des  Wassers  hätte  sich  aus 
Matthiesse n's  Wägungen  der  AusdehnungscoSfficient 
des  Quecksilbers  zu  0,000178  ergeben. 

Gustav  Schmidt  (5)  bttlt  es,   auch  nachdem  Ihm  bp^^^J^« 
die   Au9fbh)*liche    Untersuchung   von  Kopp  (6)   bekannt 


Wlnna. 


(1)  Jahreeber.  f.  IS^V^,  66;  t  1851,  58.  -^  (2)  Ann.  eh.  phy«.  [i] 
LXX,  1.  —  (8)  Jkhresber.  f.  1852,  61.  -^  (t)  Abhandl.  d.  k.  Acad.  d. 
Wiflieiuch.  m  Berlin,  1865.  —  (5)  Wien.  Acad.Ber.LII(2.  Abth.),417; 
im  Aon.  Wiener  acad.  Anxeiger  1865,  187;  ygl.  Jafaresber.f.  1864,59. 
—  (6)  Jahiesber.  f.  1864,  87. 
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gieworden  ist,  ffar  imBweifelhtft,  dafii  die  AtomwUrme  der 
aüsefiegten  Körper  als  Prodaete  ganser  Zahlen  (Charao* 
teriBtikeDy  n)  mit  einem  bestimmten  Coefficienten  (a)  dar* 
gestellt  werden  können.  Für  die  Gase  bebilt  Er  als 
Werth  von  a  die  Zahl  0,86  bei  (1) ,  fttr  die  Körper  im 
starren  Znstande  aber  schlägt  Er  vor  entweder  0,8  oder 
'Vso  a1»  Werth  von  a  zu  nehmen.  In  der  Tabelle  sind 
neben  den  Stoffen,  ihren  Symbolen  und  ihren  Aequivalent- 
gewichten,  die  den  zwei  Annahmen  entsprechenden  Charac- 
teristiken  angemerkt  : 


Sftarse 

KSiper 

Qtmt 

erste 

Birelte 
Annahme 

m^ojn 

n  «  3 

n  s  S 

n  s  i 

n  »  3 

11=:  2 

n  »  8 

n  =  8 

n  =r  8 

— 

&  ae  8 

n  a  8 

n  «:  6 

n  =  5 

n  »  i 

n  «  i 

n  -»  5 

n  =  8 

n  =  6 

B  »  6 

A  SB  4 

— 

n  s=  7 

n  s=  6 

n  —  i 

HS? 

n  =r  5 

n  =  4 

n  »  8 

n  ==  6 

n  »  5 

n  =  8 

n  «  6 

n  »  8 

n  <=:  8 

n  =:r  6 

— 

Kohlenstoff   0    »    13*) 
Wasserstoff  H    s    l    . 


Bor 
Siliciiun 


B    8     10,9 
Bi    =    38  . 


Sanentoff     O    =    16 


Phosphor 
Fluor 
Btickstoff 
Schwefel 
Chlor  Cl 


P     =81 

Fl   »    19 

N    ?=    14 

86^;  Brom  Br  *a  80;  Jod'j  a  187 
Arsen As=75;  ZinnSn»  118;  Titan ¥i  =60 
Andere  MetaUe 

•)  Frflher  üuid  Sohmidt  die  AtomvSrme  fBr  den  steiren  Zastend  des  ^  zu 
6 . 0,S6  SS  5,16  (Jahreeber.  f.  1864,  eo) ;  neeh  der  entea  Annehme  wird  ele  lA  BMb 
der  sveiten  S,15.  B. 

Schmidt  hat  nach  Seiner  Begel  die  Atomwftrme  von 
229  starren  Verbindungen  berechnet,  und  gefunden, . dafr 
die  nach  der  ersten  Annahme  fa  =  0,8)  berechneten 
Werthe  eine  durch8chnittliche*Abweichang  von  ±  5,05  pC« 
TOn  den  beobachteten  Werthen,  die  nach  der  sweiten  An- 
nahme berechneten  eine  durchschnittliche  Abweichung  von 
±  5,26  pC.  zeigen.  Für  gasförmige  Verbindungen  aeigt 
sich  bei  29  berechneten  Atomwärmen  eine  durchschnittlidie 
Abweichung  von  ±  5,29  pC.    Die  berechneten  AtomwSrmen 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  69. 


gaiifl>iwig<n  SanentöAi,  Stiokstoft;  Chlors  eeig«n  eine 
Abweiehoogf  Ton  -»l,  -f'l;  OpC.  von  der  beobaofateteDi 
die  bereebnete  AtomwHrme  des  Wasserstoffgases  seigt 
aber  -^  50  pO.  Abweichung  von  der  beobachteten.  Die 
•pec  Wirmeo,  welche  aar  Berechnung  der  Atomw&rmen  be^ 
rnitst  werden^  sind  die  bei  constantem  Drucke.  Schmidt 
glaidit,  die  spec.  Wärme  bei  constantem  Volnm  (c)  für  die 
Gaae^  «ob  der  speo.  Wärme  bei  constantem  Druck  (c^), 
Mdi  der  Formel  : 

"^  q 

berechnen  an  können  ^  wo  q  das  Aequivalentge wicht  des 
Gaaea  bedeutet.  Die  Dichte  d  der  permanenten  und  der 
ftberhitzten  coercibeln  Oase  (auf  die  Dichte  der  atmosphä- 
rischen Luft  ab  Einheit  besogen)  soll  nach  Schmidt 
mit  ihrem  Aeqnivalentgewicht  durch  die  Gleichung  : 

S  »  0,0S46882  q  =s  m .  q 

snsammenhingeni  wobei  die  chemische  Formel  (zur  Bestim- 
mung des  Aeqnivalentgewichtes  q)  so  zu  schreiben  sei,  dafs 
das  ChMTolnm  mit  jenem  von  NHs  oder  HCl  übereinstimmt. 
Für  44  Gasarten  ist  nach  jener  Formel  die  Dichte  be- 
rechnety  und  dabei  eine  durchschnittliche  Abweichung  von 
±  0,76  pC.  gegen  die  beobachtete  Dichte  wahrgenommen 
worden* 

Neuerdings  (1)  betrachtet  Schmidt  die  Zahl  0;034676 
ab  richdgeren  Werth  von  m,  und  findet,  dafs  Air  atmo- 
■phlriscfae  Luft  : 

tf  SS  Ssm»     e  SS  9m(4a  —  1), 


Wlra«< 


0  4a— 1 

in  welchen  AusdrtLcken  der  richtigste  Werth  von  a  (statt 

QJSS)  SSI  0,85614  sein  soU^  oder  genau  genug  -y.  Erbe- 

reehiiei  das  Verbältnifs  der  zwei  spec.  Wärmen  fUr  die  Luft : 

-^    «    1,4124. 

0 

m 

(1)  Bdinftliobe  IfiftUieüang  Tom  82.  Fsbmar  1S66  an  die  Bedaotioii 
des  Jahresberiehts. 
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Carl  Pap^  (1)  hM  aof  Woasdi  tob  F.  Ntumann 
die  Ergebnisse  der  Beobachtangen  über  die  speo.  Würoke 
verschiedener,  namentlich  zusammengesetzter  Eärper,  die 
▼on  N  e  n  m  a  n  n  bereits  im  Jahre  1834  angestellt  warden, 
veräffentlicht«  Die  Beobachtnngsmethode  nnd  die 
der  Berechonng  der  Versuche  ist  sehen  früher  in 
Berichte  mitgetfaeilt  worden  (2).  Ab  Mischflüsaigkeit  ist 
bei  diesen  Versuchen  zum  Theil  absoluter  Alkohol, 


tentheils  aber^  ein  zu  diesem  Zwecke  besonders  destillirtea 
Terpentinöl  benutzt  worden.  Die  spec.  Wärme  dieser 
Flüssigkeiten  wurde  sorgflLltig  ermittelt 

Destillirtes  Terpentinöl  (mit  Quarz  von  der  spec. 
Wärme  0,1883  und  mit  Anhydrit  von  der  spec.  Wärme 
0,1854  bestimmt)  ergab  im  Mittel  die  spec.  Wärme  0,4087 ; 
absoluter  Alkohol  (mit  denselben  festen  Körpern  bestimmt) 
im  Mittel  0,5748.  Pjrop  (Wasser  als  Mischflüssigkeit) 
hat  die  spec.  Wärme  0,1949. 


Substanz 


Aequlvm» 
lentgew^icht 


Bpee. 
WXrme 


Prodnct 
aas  spec. 

WIrme  on4 
Aequiya- 

lentgewieht 


Mittal  der 

Producte 


Naeh  fie- 
sem Mittel 
bereebiMte 
spec. 
Wtnne 


NaNOg 

KNO, 

AgNOa 


MgBO« 

NaCl 

KCl 

AgCl 

NH4CI 

PbCl, 


i.    SalpelerB.  Sähe. 


361,0 

0,1492 

88,94 

[     38,88 

331,0 

0,1173 

88,82 

85,0 

0,2747 

28,80 

101,1 

0,2848 

28,69 

28,57 

170,0 

0,1895 

23,72      J 

142,0 

0,2280 

174,2 

0,1860 

120,0 

0,2165 

2.  Schwefels,  SaUe^ 

82,88 
82,40 
25,98 

3.  CkUrterbkidimifeH< 

12,11 
12,41 
12,88 
20,91 
19,24 


58,5 

0,2070 

74,6 

0,1663 

148,5 

0,0894 

58,5 

0,8908 

278,0 

0,0692 

1 
} 

I 


82,89 


12,45 
20,08 


0,1490 
0,1174 
0,2778 
0,2881 
0,1887 


0,2281 
0,1859 


0,2127 
0,1669 
0,0867 
0,8758 ' 
0,0722 


(1)  Pogg.   Ann.  CXXVI,   128.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  46;   ygl 
auch  Jahresber.  f.  1864,  85. 
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SfibsUnc. 


AaqalTft- 
Untgeviakt 


Speo. 
WfnM 


Prodnet 

aas  spee. 

Wime  ond 

AaqulTa- 
lentgawloht 


4.     Ver$ekUd6tu  Muammehgtieiiie  Kihrper, 

K,eot 

188,2 

0,2046 

28,28 

NftBO, 

«6,9 

0,2864 

16,68 

B,Og 

69,8 

0,2841 

16,84 

Kf€f^4 

194,4 

0,1840 

86,77 

Kt^r«^ 

S94,$ 

0,1867 

64,70 

ßb,0. 

892,0 

0,0927 

27,07 

5 

.    Süifaehe  KSrpn'. 

As 

76,0 

0,0822            6,16 

86 

79,4 

0,0860 

6,88 

Die  das  Selen  betreffenden  Beobachtungen  beziehen  sich 
auf  die  metallähnliche  Modification  desselben,  welche  ans 
der  glasigen,  geschmoleenen;  hervorgeht ,  wenn  man  die- 
selbe bis  nahesQ  100^  erhitzt.  Diese  Umwandlung  des 
Selens  hat  Begnault  schon  vor  zehn  Jahren  gefunden  und 
bekannt  gemacht  (1);  auch  Keumann  hat  siö  seiner 
Zeit  beobachtet.  —  Die  hier  mitgetheilten  Zahlen  lehren 
nichts  wesentlich  Neues  (2). 

Eeknl^  (3)  hat  Betrachtungen  über  die  spec.  Wärme 
der  Körper  und  ihre  Beaiehungen  zum  Atom-  und  Mole- 
cnlargewicht  dargelegt;  L.  Mejer  (4)  hat  eine  Kritik 
dieser  Betrachtungen  gegeben. 

In  einer  Abhandlung  über  die  physikalische  Eigen-  ^^^^^ 
Schäften  der  Körper  im  gasförmigen  und  im  flüssigen  Zu- 
stande untersucht  J.  A.  Groshans  (5),  ob  ftar  die  speo. 
Volume  flüssiger  Körper  (auf  ihre  Siedetemperaturen  unter 
dem  gleichen  Drucke .  von  (f^/lQ  bezogen )  sich  ein  so 
einfaches  Oesetz  aufstellen  lasse,  wie  Air  die  spec.  Volume 
im  GasMistandy  die  gleich  sein  sollen.    Er  multiplicirt  jene 


(1)  Jaliresber.  f.  1866,  44.  —  (2)  Vgl  Kopp,  Jahresber.  f.  1864, 
49-66.  —  (8)  Compt  reod.  LX,  174;  J.  pr.  Gbem.  XCVI,  4;  ZeiUohr. 
Ohttm.  1866,  166;  Cbstn.  Centr.  1866,  442.  ^  (4)  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  260.  —  (6)  N.  Aroh.  ph.  nat  XJUU,  78. 
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▼Ol»,    apec,  Volume  der  Flüssigkeiten  mit    ^„^  , —  (wo   s  die 

Siedetemperatur  bei  ö"*,76  Druck),  und  bezeichnet  die  Pro- 
ducte  als  reducirte  Volume.  Er  glaubt  iuui.2a  £nden,  dafa 
für  die  Körper  einer  und  derselben  Gruppe^  diese  reducir- 
ten  Volume  gleich  seien*  So  z,  B.  findet  Er  dieselben, 
nach  den  gewählten  Einheiten,  für  Aether  (CgHsoO«)  (1) 
=  94,0;  für  Propionäther  (CioH^oO*)  =  95,3;  für  Kohlen- 
säureäther (CioHjoOc)  =  95,3;.  filr  Oxaläther  (CijHwOg) 
=  99,5  und  für  Chlorbutylen  (CgHuO,)  =  91,L  Diese 
Körper  werden  in  eine  Gruppe  gestellt,  weil  die  vier  ersten 
je  20  H  enthalten,  der  fünfte  ein  Substitutionsproduct  von 
CgHgo  ist,  weil  also  die  ehemischen  Formeln  dieser  Korper 
einander  ähnlich  sind,  weil  ferner  ihre  spec.  Gew.  sowohl 
für  den  Dampfzustand,  als  für  den  flüssigen  Zustand  (0™,76 
Druck  und  Siedetemperatur)  berechnet,  genau  im  Verhält- 
nifs  der  Zahl  der  Atome  von  C,  von  H  und  von  O  stehen. 
Sie  sind  ferner  die  fünften  Körper  ihrer  homologen  Reihen. 
Auch  benzoesaures  Methyl  (CieHieO«)  und  salicjlsanres 
Methyl  (CieHieOe)  sind  die  fünften  Körper  ihrer  Reihen; 
ihre  reducirten  Volume  erwartet  Groshans  gleich  zu 
finden.  Sie  sind  zwar  (86,7  und  86,4)  unter  einander  nahezu 
gleich,  aber  abweichend  von  jenen  der  fünf  erst  betrach« 
teten  Körper;  der  Unterschied  wird  der  Wirkung  der 
Molecularkräfte  zugeschrieben.  Im  Allgemeinen  glaubt 
Groshans  zu  finden,  dafs  die  Gleichheit  der  reducirten 
Volume  sich  desto  besser  zeige,  je  mehr  die  chemischen 
Formeln  sich  gleichen. 

Aus  den  Dampfdichten  berechnet  Groshans  die 
Anzahl  der  in  der  Verbindung  enthaltenen  Atome  (2). 
Wie  Er  früher  (3)  gefunden  haben  will^  dafs  Chlor  atis 
8  Atomen  bestehe,  so  berechnet  Er  in  ähnlicher  Weise 
aus  den  von  Ihm  berechneten  Dampfdichten  von  21  schwe- 


(1)  In  dieser  wie  in  dm  folgenden  Formeln  ist  H  s  V^.  —  (2)  Jeh^ 
resber.  f.  186S,  84.  —  (3)  fibeadas. 
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felhaltigen  Verbrndungen,  daft  der  Schwefel  aas  2  Atomen  "  ^^^^^ 
anbeksDnter  Körper  bestehe.  Die  Becfaenergeboisse  stim- 
men bAt  wenig  mit  Lander ;  der  Mittelwerth  aus  den  21 
Besoltaien  fbr  die  Zahl  der  im  Schwefel  enthaltenen 
Atome  iat  1|89.  Die  Atomsahl  oder  das  Siedeäqnivalent  (1) 
des  Broms  berechnet  Er  an  19,7^  das  des  Jods  eu  30,2. 

Die  Unterschiede  der  Beobachtongsergebnisse,  geg^Q 
diA  von  Bim  verrnntheten  Begelmäfsigkeiten  oder  Gesetsse^ 
sehreibt  Oroshans  der  Wirkung  der  Molecnlarkräfte  zu 
nnd  definirt  :  „  Die  Molecnlarkräfte  sind  die  unbekannten 
Geaetae  (1),  welche  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
E<^€dr  beeinflussen  und  durch  ihre  Thätigkeit  mehr  oder 
weniger  die  Wirkung  bekannter  Gesetze  verbergen.^ 

J.  Persoz  (2)  stdlt  bezüglich  derspec.  Volume  flüs- 
siger Substanzen  die  folgenden ,  zum  Tbeil  nicht  neuen, 
mm  Theil  mit  den  Resultaten  früherer  Untersuchungen  im 
Widersprach  stehenden  Sfttze  auf  und  erläutert  dieselben 
an  dnselnen  Beispielen.  1)  Die  Flüssigkeiten  haben  nur 
bei  ihren  Siedepunkten  vergleichbare  Volome ;  2)  das  Vo- 
lum des  ,,  Aequivalentecr*  einer  Flüssigkeit  ist  bei  dem  Siede- 
punkt :=n  •  56  CC;  es  ist  3)  gleich  der  Summe  der  Volume 
derjenigen  Substanzen,  welche  bei  der  Bildung  der  Ver- 
bindung mitwirkten ,  ohne  Bücksicht  darauf,  ob  alle  Ele« 
mente  vereinigt  blieben  oder  ein  Theil  derselben  ausgetreten 
ist    Es  beträgt  z.  B.  das  Volum  : 

dea  AethyJftthers  C^HioO,  =  Cfifii  X^  =  24X^6  =  1844  CC. 

dw  Sisigtaiire  C4H4O4  =  C4H40t  +  0«  +  HO  «  14  X  ^6  =»  784  CC. 
des  EMigftthers  CaHaO«  ===  C^HeO,  +  C4H4O4  =  24  X  &6  =  1344  CC. 
des  Anilins  CttHfN   :-  C|tH«0,+  NH,  «  24X^6  =  1^44 CC. 

Doch  ist  diese  dritte  Begel  nicht  ohne  Ausnahme,  sofern 
Persoz  in  einer  folgenden  Notiz  angibt,  dafs  das  Aequi- 
valentvolum  des  Schwefelkohlenstoffs  394  CG* ,  das  seiner 
Elmente  aber  nur  280  CC.  beträgt. 


(1)  Jahresber.   f.    ISSS,   SS.    —   (2)  Oompt.   rend.  LX,    t014. 
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A«  ▼•  B«menoff  (1)  hat  die  bei  Doppdaeraetamgen 
Bt&ttfiodendea  Volumyerh&ItDisse  besprocben.  €heht  nan 
▼OD  dem  im  Aligemeinen  wahren  Sat£  ans,  dafe  dmi  Mole* 
cttlen  im  gas«  oder  dampfförmigen  Zustacd  gleiche  Baam- 
erfüllang  sokdmmt;  so  ergiebt  sich  die  Consequeoz,  dafs 
die  die  Umsetsungen  ansdrUckendcD  chemischen  Moleonlar- 
gleichungen  wenigstens  für  Doppekersetsnngen  auch  Vo- 
Inmgleichnngen  sind»  d.  h.  dafs  die  Sonune  der  Mdeonlar- 
volume  der  einwirkenden  Körper  gleich  ist  der  Snmme 
der  Volume  der  Producte  im  gas-  oder  damp£f)lrmigen 
Zustande.  ▼.  Bemenoff  hat  nun,  wie  früher  Kendele* 
jef  (2),  gefunden;  dais  dieser  Sats  anch  auf  die  Doppelner^ 
Setzung  flüssiger  und  fester  Körper  anwendbar  ist,  dafii 
also  die  Summen  der  molecularen  Volume ,  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  der  Beobachtung  genommw»  vor 
und  nach  der  Beaction  gWch  sind,  was  Er  an  einer  Beibe 
von  Verbindungen  auf  Qrund  der  für  dieselben  bcduomten 
spec.  Gewichte  (nicht  ohne  einige  Willktür  in  der  Berech- 
nung) (3)  nachweist    Es  ergeben  sich  s.  B.  fibr  die 


NOsiH0     +      BaHO    Summe 
Moleoolargewicbt  68  85,5  — 

Bpeo.  Oew.  1,558  bei  15<»      4,495      — 

Moleonlarroliim     40,5$S  19,0Si   50,618 


N0s,BftO  +    Ha0  Summe 
180,59  18         — 

8,161  1         — 

41,S1S  18    Ö9I,S1S. 


BMmf  dm  tumm  idiw$fd$.  MaU'9  : 


S0t>H,Oa  +     KHO      Summe 
MolecuUrgewicht  98  56  — 

Spec.  Gew.  1,842  2,100       — 

Moleculanrolum    52,208  27,460    79,668 


186  18        — 

2,168  1         — 

62,875  18     80,875. 


(1)  Aim.  eh.  pfa7s.[4]VI,  115;  BulL  eoe.  ciiim.  [2]  III,  882;  Ohem. 
Cenir.  1865,  1110.  Vgl.  auch  Bull.  boo.  olum.  [2]  Y,  242.  —  (2)  Jajir 
resber.  f.  1858,  29.  —  (3)  Die  Moleoularyolume  sind  luweilen  aus  dem 
der  gewSbnlicben  Temperatur  entsprechenden,  in  derselben  Gleichung 
aber  auch  theilweise  aus  den  auf  0^  ledueirlen  spec.  '0«wiehten  abge* 
leitet  Ffir  den  Aethylalkohol  sind  bei  ▼enchiedenea  BereobnaagStt 
die  Moleoulanrolume  57,022,  57,629,  58,052  angenommen,  ftr  Kali- 
hjdrat  ebenso  26,728  und  27,460.  Bei  Anwendung  gleichförmiger 
Werthe  ergtebt  sieh  eine  weniger  genaue,  aber  immerhin  sehr  nahe 
Uebereinstimmuag  der  Bummea  der  Moleoukvrolume. 
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T.  Semen  off  seigt,  dafa  durch  diesen  »wischen  den  Mole- 
colarvolnmen  besteheDden  Zusammenhang  ein  einfaches 
Mittel  gegeben  ist,  das  Mfdeoulanrdnm  und  aus  diesem 
auch  das  spec.  Gew.  (Moleculargewicht  :  Molecnlarvolum) 
einer  Verbindung  zu  berechnen.  £t  sieht  endlich  den 
gehlsfii,  daifi  hei  Dopf^diseraetaungen  awar  eine  Volnmän* 
derung  während  der  Aeactton  stattfinden  kann,  das  £nd* 
reenltat  jedoch  in  einer  ein£sdien  Juxtaposition  der  Atome 
ohne  merkliche  Verdichtung  besteht,  und  dafs  daher  ^der 
Bhjfhsfii  der  W&rme  bei  soldien  Umsetaungen  als  eine 
innere  moleculäre  Arbeit  betrachtet  werden  kann,  die  im 
Augenblick  der  Einwirkung  aufgewandt  wird,  aber  keine 
Ueibenden  DistanBYerfiiideruDgen  der  Atome  zur  Folge  hat^ 

L.  Dnfour  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  das  Bi«d«n. 
Sieden  des  Wassers  fortgesetat  (2)  und  bestätigt  gefunden, 
dafr  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Sieden  eintritt,  nie- 
mals niederer  ist,  als  jene,  bei  welcher  der  gesftttigte 
Waaaerdampf  eine  Spannnag  hat,  die  gleich  dem  herr* 
sehenden  Drucke  ist,  dals  aber  in  den  meisten  Fftllen  eine 
merkliche  Verzögerung  des  Siedens  stattfindet  und  das- 
selbe entbei  höherer  Temperatur  beginnt.  Er  hat,  theils 
mit  reinem,  theils  mit  etwas  (Vt  pC.)  angesäuertem  Wasser, 
bei  vwschiedenen  Drucken,  die  kleiner  als  eine  Atmo- 
sphäre waren.  Versuche  angestellt,  wobei  das  föeden  in 
QlasgefUsen  stattfand.  Wird  eine  und  dieselbe  Wasser- 
masse  mehrmals  hintereinander  im  selben  GlasgefiÜse  zum 
Keden  gebracht,  so  wird  bei  den  späteren  Versuchen 
eine  grössere  Veraögerung  des  Siedens  bemerkt,  auch 
Ueibt  bei  ununterbrochenem  Sieden  die  Verzögerung  nicht 
conetant;  sie  ist  etwas  geringer  in  den  ersten  Augenblicken 
des  Siedens,  und  das  Thermometer  steigt  —  bei  constant 
bMbendem  Drucke  —  mit  m^ehrfachen  Schwankung^* 
Für  die  Vergleicbung  der  Beobachtungen  war  es  defsbalb 


(1)  N.   Arch.   ph.   nst   XXIV,   5;    Ann.  eh.  pbjB.  [4]  VI,  111.  — 
(2)  Die  frfiberen  Arbeiten  siehe  Jabresher.  f.  1S64,  71;  t  1S61,  37. 
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>M«"'  nothwendig,  die  Temperaturen  abnileseii;  nechdeiii  ia  jedem 
Falle  das  Sieden  dieselbe  Zeit  hindurch  —  10  liinotoo  — 
gewährt  hatte.  Das  nnversögerte  Sieden  konnte  stets  sofort 
erreicht  werden,  wenn  man  durch  galranische  Zeraetntng 
eine  kleine  Oasentwickelung  im  Wasser  henrorrief  (1).  Die 
Versuche  lassen  kern  bestimmtes  Oeseti  der  Versögening 
erkennen,  aber  Dufour  glaubt  aussprechen  in  dttrfen, 
dafs  die  Versögerungen  des  Siedens  bei  allen  Teknperatiiren 
und  Drueken  stattfinden  können  und  dafs  sie  im  allge* 
meinen  bedeutender  sind ,  wenn  geringerer  Druck  auf  der 
Flüssigkeit  lastet,  als  wenn  ein  höherer  Druck  besteht. 
Er  sidit  hierin  eine  weitere  Bestätigung  der  Annahme, 
dafs  die  Berührung  mit  Oasen  die  Aenderung  des  Aggreg^ 
lustandes  begünstigt  und  erleichtert,  und  Anwesenheit  von 
Gas  im  Wasser  das  rechtseitige  Sieden  ermögtichet. 
Die  Gase,  so  nimmt  Dufour  an,  werden  desto  leichter 
und  vollständiger  ans  dem  Wasser,  von  den  Wänden 
u.  s*  w,  an  denen  sie  adhäriren,  entweichen,  je  mehr,  bei 
dem  bestehenden  Drucke  und  der  vorhandenen  Tempera* 
tur,  ihr  Volum  wächst.  ESr  berechnet  du  Volum  nach 
dem  Mariotte 'sehen  und  Gaj-Lussac'scfaen  Gesetse 
und  findet,  dafs  die  Volnmsonafame  Anfangs  langsam 
wächst,  so  lange  man  bei  Drucken,  welchen  eine  normale 
Siedetemperatur  von  naheau  100^  entspricht,  und  bei  den 
EUgehörigen  Temperaturen  verweilt,  dafs  sie  aber  sehr  rasch 
zunimmt,  wenn  man  au  immer  geringeren  Drnckeo 
herabgeht.  Wenn  i.  B.  der  Druck  auf  92"^  gesunken  ist 
(zugehörige  Temperatur  50^),  so  ist  das  Volum  einer  Gas- 
blase, nach  der  erwähnten  Art  berechnet,  mehr  als  7  mal 
so  grofs,  als  bei  760°""  Druck  und  100<^.  Ist  von 
dieser  Zunahme  des  Volums  die  Leichtigkeit  des  Ent- 
weichens  des  Gases  abhängig,  und  befördert  wirklich  die 
Berührung  der  Flüssigkeit  mit  Qbb  in  so  hervorragender 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  78. 


das  Sieden  y  so  mufr  aUerdiag«  die  Vensögenuig 
bei  niederem  Drucke  stärker  sein,  ab  bei  höherem  Druck* 
Auf  daa  Entweichen  der  Gase  aus  den  Flüssigkeiten 
haben  die  Beschaffenheit  der  GeflLfswinde»  die  eingetauch- 
ten festen  Körper  u.  s.  w.  EinfluTs. 

Dufour  hat  dann  untersucht,  ob  die  Erleichterung 
des  Siedens  wesentlich  der  Anwesenhdt  von  Luft  zuzu- 
schreiben ist,  oder  ob  auch  andere  Gase,  bei  Aussofalufs 
von  Stickstoff  und  Sauerstoff  diese  Wirkung  henrorbringen 
können.  Er  ersetzte  mit  Sorgfalt  die  im  Wasser  enthaltene 
Lnft  durch  andere  Gase,  nämlich  successive  durch  Wasser- 
stoff, durch  Kohlensäure,  durch  Leuchtgas,  und  liefe  die 
Flüssigkeit  in  einer  Atmosphäre  des  betreffenden  Gases 
sieden.  Er  feind,  dafs  die  nämlichen  Erscheinungen  ein- 
treten, wie  beim  Sieden  in  Berührung  mit  Luft  Die  Ver- 
zögerungen des  Siedens  blieben  auch  der  Gröfse  nach 
wesentlich  dieselben. 

J.  Fersoz  (1)  findet  die  Flüchtigkeit  der  Körper  »«rij^uveii 
wesentlich  von  ihrem  spec.  Volum  beim  Siedepunkte  ab-  '^  l 
bängig,  in  der  Weise,  dafs  bei  Substanzen,  die  sich  von  ^^""^^ 
dnander  ableiten,  mit  steigendem  spec.  Volum  der  Siede- 
punkt sich  erniedrigt  und  im  Allgemeinen  den  geringsten 
Dichten  die  niedrigsten  und  den  grölfoten  die  höchsten  Siede- 
punkte entsprechen.  Das  spec  VoL  der  Chlorverbindungen 
ist  z.  B.  gröfser  als  das  der  (weniger  flüchtigen)  Oxyde,  das  der 
Mercaptane  gröfiier  als  das  der  (weniger  flüchtigen)  Alkohole ; 
das  VoL  des  Aethylalkohols  beträgt  beim  Siedepunkt  784  CC, 
das  des  Mercaptans  952  CC;  das  Vol.  des  Amylalkohols 
1668  GG.,  das  des  Amylmercaptans  1792  CC.  —  Von  der 
Begelmäfsigkeit  ausgehend,  dafs  bomere  zusammengesetzte 
Aether  gleiche  Siedepunkte  haben,  welche  um  122^  nie* 
driger  liegen  als  die  Summen  der  Siedepunkte  der  Säuren 
und  Alkohole,  woraus  sie  entstanden  sind,  schliefst  Persoz, 


Volum 
ied«- 


(1)  Compt  rend.  LX,  1126. 

JftkrHb«ricbt  f.  Ohmm,  u.  a.  w.  für   IMS. 
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daiSi  allgemein  der  Siedepankt  einer  in  Folge  einer  einfrchen 
Beaotion  (diese  ist  nicht  nfther  prSoisirt)  direct  entstandenen 
Verbindung  gleich  ist  der  Snmme  der  Siedepunkte  der  bei- 
den Componenten  minus  122^.  Bei  Verbindongen,  welche  in 
Folge  secnndärer  Beactionen  entstehen  (wie  Persoz  von 
den  Ebdoldverbindnngen  der  Alkofaolradicale  annimmt),  be- 
trägt jener  Unterschied  122  ±  n .  7.  Persos  glanbt,  dafa 
sich  nach  dieser  Regel  nicht  nur  der  Siedepankt  einer  .Ver^ 
bindung  ans  jenen  der  erseugenden  Körper  im  freien  Zn<>- 
stand  nnd  umgekehrt  berechnen  Iftfst»  sondern  da&  dieselbe 
auch  Aufschluls  über  die  Molecularconstitntion  der  Verbtn* 
düngen  liefert  Die  gewöhnliche  Betrachtungsweise  des 
Eohlensäureäthers  nnd  des  Nitrobenaols  erscheint  Ihm  b.  B. 
nach  derselben  nicht  zulässig« 
^^"iiton  ^^^  Scheidung  gemengter  flüchtiger  Substanzen  von 
Dtapfim.  naheliegenden  Siedepunkten  läfst  C.  M.  Warren  (1)  die 
Dämpfe  aus  dem  Siedegefäfse  in  eine  aufsteigende  ^  in  einem 
Oelbade  von  genau  regulirbarer  Temperatur  enthidtene 
Spiralröhre  treten ,  so  dafs  nur  Dämpfe  von  einer  bestimm* 
ten  Temperatur  aus  derselben  in  den  Kühlapparat  nnd 
nach  der  Verdichtung  in  den  Becipienten  gelangen ,  wäh- 
rend die  minder  flüchtigen  Substanzen  verdichtet  in  das 
Siedegeftirs  wieder  zurückfliefsen.  Warren  hat  den  Ap« 
parat ,  welchen  Er  für  diese  Anwendung  der  fmotionirted 
Condensation  eweckmäfstg  fand,  sowie  das  Verfahren  sdibst 
(das  bedeutende  Mengen  des  Rohmaterials  voraussetzt)  aas- 
ftLhriich  beschrieben  nnd  durch  Abbildungen  verdeutlicht. 
"dÜlrr'  *^'  ^*  Wanklyn  (2)  bat  die  Nachtheile,  wdche  bei 
^mpfeJr  ^^^  Bestimmung  von  Dampfdichten  die  Anwendung  hober, 
beträchtlich  über  dem  Siedepunkt  der  zu  untersuchenden 


(l)  Sia  Am.  J.  [8]  XXXIX,  887;    Chm.  Newa  XII,  86,  S7,  110 1 

gekünt  in  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  IV,  51;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  lY, 
842;  im  Auszug  und  ohne  Ahhildung  Zeitschr.  Chem.  I,  446.  -* 
(2)  Chem.  8oo.  J.  [8]  HI,  89;  Chem.  News  XI,  188,  165;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  869;  Chem.  Centr.  1865,  918. 
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und 
Dampf- 
Tolnfeacn. 


Snbstoasen  Uegender  Temperaturen  hat  nnd  die  Vorzüge 
des  von  Ihm  und  Playfair  (1)  beschriebenen  Verfahrens 
der  Dampfdichtebestimmung  besprochen. 

A.  W.  Willi  am  son  (2)  mach*  darawf  aufmerksam, ^^;~°^™;^ 
dafs  es  bei  dem  Vergleich  und  der  Berechnung  von  Gas- 
ond  Dampfvolnmen  Bequemlichkeit  gewähre ;  von  dem 
Gramm  als  Oewichtseinheit  auszugehen.  Das  Normalvolam 
(H  «  1  Grm.  :;;=:  1  VoL;  O  =  16  Grm.  =  1  Vol.)  ent- 
sprieht  dann  11,19  Liter  bei  0^  und  760°"*  (3).  -  A.  W.  H  o  f - 
mann  (4)  wähH  dagegen,  um  von  den  abstracten  Zahlen, 
welche  die  auf  Wasserstoff  bezogenen  speoifischen  Gewichte 
der  Gase  ausdrücken ,  mit  Leichtigkeit  zu  dem  absoluten 
Gewicht  üb^^ugehen,  das  Liter  als  Volumeinheit,  und  das 
Gewicht  eines  Liters  Wasserstoff  =  0,0896  Grm.  unter 
der  Bezeiehnung  Kräh  als  Gewichtseinheit.  Es  ist  dem- 
nach bei  Q^  und  760™  : 


1 


1  Liter  Wasserstoff  ss 

t     9      Pboq^hoigM        SS  81  X  2 
1     j,     ^Chlorwasserstoff  s=  36,5  :  2 


1       Krith 
85,6    Kriihe 
62 
18,25      „ 


Nach  A.  Wurtz  (5)  zeifft  aueh  das  brom Wasserstoff*  Abnorme 
aavre  Amjlen  (GsHio,  HBr)  im  Dampfzustand  bei  nie-  ^**'^^<'"- 
drigeren  Temperaturen  das  Verhalten  einer  atomistiechen, 
bei  höheren  das  einer  molecularen  Verbindung  (6).  Die 
borechnete  Dampfdichte  desselben  beträgt  für  eine  Conden- 
Btttion  auf  4  VoL  5,24,  für  eine  Condensation  auf  8  Vol. 
2,60.  Folgende  Dichten  wurden  beobachtet  (das  specifische 
Gewicht  der  durch  wiederholte  Destillation  im  leeren  Raum 
gereinigten  Verbindung  betrug  1,227  bei  0^;  unter  einem 


(1)  Jsliresber.  f.  1861,  2».  —  <2)  Pbil.  Mag.  [4]  XXIX,  188.  — 
(S)  T^  Jalunsber.  f.  1867,  16.  ^  (4)  In  Seiner  Sohrift  :  Einleitang 
an  die  moderne  Ckemie,  Brannschwelg  1866,  141;  femer  Chem.  Gentr. 
1866,  186.  — (5)  Gompt.  rend.  LX,  728;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  814; 
Zeiteehr.  Chem.  1866,  890;  Chem.  Centr.  1865,  602.  —  (6)  Vgl.  Jah- 
reaber.  L  1864,  18. 
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Alnu» 
Dampf' 


Druck  von  762™  wurde  der  corrigirte  Stedeponkt  113^ 
gefoDden)  : 

Corr.  T«mp.    Dampfdlohto 


Oorr.  T«iDp.    DuDpfdiehta 


168» 

158,8 

160,5 

165 

171,2 

178,1 

182,8 


5,37 
5,18 
5,82 
5,14 
5,16 
5,18 
5,15 


185%5 
193  ,2 
195  ,2 
205,2 
215 

225 


5,12 
4,84 
4,66 
4,89 
4.12 
4,69 
68 


CUmt.  Temp.    DuBpfdiohte 


236^,5 
248 
262  ,5 
272 
295 
305  ,8 
814 
819  ,2 
860 


8,88 
8,80 
8,00 

8,19 
8,19 
2,98 
1,88 
2,61. 


Die  Dichte  nimmt  demnach  tod  153^  wo  aie  der  normaleo 
Condensation  entspricht;  bis  185®  langsam  ab,  sehr  schnell 
von  193^  bis  2W  und  abermak  langsam  von  250<>  bis  360<^, 
bei  welcher  Temperatur  sie  8  Vol.  beträgt  und  daher  in 
Wirklichkeit  einem  Gemenge  von  gleichen  Volumen  Amy- 
lendampf  und  Bromwasserstolf  zukommt  (bei  der  Ab- 
kühlung wird  die  Verbindung  bis  auf  eine  Spur  von  zurück- 
bleibendem Bromwasserstoff  regenerirt;  es  betrug  dieser 
Best  im  letzten  'Versuch  in  ebem  257  GC.  üassenden 
Kolben  5,8  CG.  gemessen  bei  8«  und  755"*  Druck).  Es 
läfst  sich  aus  diesem  langsamen  Zerfallen  der  Schluls  zie- 
hen, dafs  eben  so  wie  einerseits  in  homogenen  Dämpfen 
eine  Tendenz  zur  Zersetzung  bei  solchen  Temperataren 
wahrgenommen  wird,  bei  welchen  die  Verbindung  im  Gan- 
zen noch  nicht  zerfällt,  andererseits  kleine  Mengen  zeraeta- 
barer  Dämpfe,  in  einem  gröfseren  Volum  von  Zersetzunga- 
producten  vertheilt,  der  fbr  den  reinen  Dampf  ausrei- 
chenden Zersetzungstemperatur  widerstehen  können.  Brom- 
wasserstoff und  Amylen  müssen  sich  ferner  nach  dem  an- 
gegebenen Verhalten  bei  150^  vollständig  vereinigen ;  bei 
314^,  wo  der  Dampf  aus  13,8  Volumproc.  Bromhydrat  und 
86,2  Volumproc.  eines  Gemenges  von  Bromwasserstoff  und 
Amylen  besteht,  wird  eine  nur  diesem  Verhältnifs  ent- 
sprechende Vereinigung  und  folglich  auch  Wärmeentwicke- 
lung  statt  haben  (1).  —  Wurtz  hat  bei  diesen  Bestim- 

(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1864,  82  ff. 
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muogm  die  BeobtchtUDg  gemachti  daft  der  Betrag  der  Zer-  ^^ 
seisnng  des  Dampfes  Air  eine  und  dieselbe  Temperatur  je  ^^^^ 
naeh  der  Daaer  der  Wärmewirknog  verschieden  ist  :  bei 
raschem  Erhitzen  auf  226^  betrug  die  Dampfdichte  4,69, 
nach  10  Minnten  langer  Einwirkung  dieser  Temperatur 
dagegen  nur  3,68.  Wurte  erklärt  diesen  Einflufs  durch 
die  Bur  Leistung  chemischer  Arbeit  nöthige  Zufuhr  einer 
Squivalenten  Wärmemenge ,  und  leitet  aus  demselben  den 
in  den  obenstehenden  Beobachtungen  ersichtlichen  Mangel 
an  Begehnä&igkeit  in  der  Abnahme  der  Dampfdichte  ab. 
H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  hält  die  Folgerun- 
gen von  Wurtz  nicht  f)lr  genügend  begründet.  Insbe- 
sondere hebt  Er  hervor,  dafs  eine  wirkliche  Dampfdichte 
innerhalb  nicht  zu  enger  Temperaturgreneen  constant 
seiii  müsse,  insofern  dann  erst  der  unveränderliche  Aus- 
dehnungseo6fiGeient  (a  =  0,00367)   erreicht  sei    und   die 

Formel  D  =  «tt— ^ — -r  anwendbar  werde.      In  den  Beob- 

achtungen  von  Wurtz  lasse  die  beständig  abnehmende 
Dichte  mit  gleichem  Bechte  wie  auf  Zersetzung,  auch  auf 
einen  veränderlichen  Ausdehnungscoefficienten  schliefsen, 
wie  er  dem  Essigsäuredampf,  dem  Schwefeldampf  und  der 
Kohlensäure  bei  niedrigeren  Temperaturen  zukommt.  Auch 
hält  es  Deville  für  nothwendig,  die  Richtigkeit  der  An- 
nahme von  Wurtz,  dals  die  in  hoher  Temperatur  ge- 
trennten Bestandtheile  des  bromwasserstoffsauren  Amylens 
sich  in  der  Kälte  wieder  vereinigen,  dui*ch  den  Versuch 
(Erhitzen  der  beiden  Substanzen  auf  250^  oder  300^  und 
Erkaltenlassen)  zu  beweisen« 

Pott  er  (2)  bemüht  sich  nachzuweisen,   dafs  eine  im/i»^i'"f 

\    '  /  der   DImpf«. 

Jahre  1849  von  J.  H.  Alezander  (3)  aufgestellte  Formel 
zur  Berechnung  der  Tension  des  Wasserdampfes  aus  der 
Temperatur,  auch  für  andere  Dämpfe  zulässig  sei.     Die 


(1)  Gompt  rend.  LX,  S28;    Chem.  Gentr.  1866,  604.   -    (2)  Phil. 
Mag.  [4]  XXU,  98.  —  (3)  Jahresber.  f.  18«Vmi  9^- 
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Formel  ist.p  «=  (a  -f-  bt);  a  ond  b  lind  die  OoDiteBtea. 
Aus  je  zwei  von  Begnanlt's  Angaben  werden  diese 
berechnet,  dann  für  versebiedeoe  Wertbe  too  t  die  Ten- 
sionen p  nach  der  Formel  ausgerechnet.  Nadi  Potter'a 
Ansicht  findet  zwischen  den  beobachteten  und  den  berechr 
neten  Tensionen  eine  befriedigende  UebereiDstimmung  statt ; 
diese  Ansicht  wird  aber  gewifs  nicht  allgemein  getheill 
werden. 

T.  B.  £dmond8(l)  macht  weitläufige  SpeculalianMi 
über  Formeln,  welche  die  Spannkraft  des  gesttttigtea 
Dampfes  als  Function  der  Temperatur  darstellen  seilen, 
und  bemüht  sich  (2),  durch  eine  neue  Formel  das  Gksets 
der  Veränderung  der  Dichtigkeit  des  gesttttig^n  Wasser- 
dampfs auszudrücken. 
^•^'  J.  Persoz(3)  findet  den  Satz,    dafs  gleiche  Volume 

verschiedener  Gase  eine  gleiche  Zahl  gleich  grolaer  fester 
Partikeln  enthalten,  unzulässig.  Er  gelangt  zu  dieser 
Folgerung,  indem  Er  von  der  Annahme  ausgeht,  dafs  in 
dem  flüssigen  Wasser  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gleiche 
Bäume  einnehmen,  und  dafs  daher  (das  Aequivalent  des 
Sauerstoffs  =  100  Grm.  oder  70  Liter,  das  des  Wasser- 
stoffs =  12,5  Grm.  oder  140  Liter  gesetzt)  das  Aequi- 
Talent  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  im  flüssigen  Zu* 
stand  ungefilhr  56  CC.  erfüllt,  welches  Volum  nach  Ihm 
auch  dem  Stickstoff  und  Kohlenstoff  in  organischen  Ver- 
bindungen beizulegen  ist.  Gasförmiger  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  enthalten  demnach  in  1  Aequiralent, 
also  in  ungleichen  Volumen ,  56  CC.  feste  Materie,  Chlor, 
Brom  und  Jod  dagegen  nach  Seiner  Berechnung  336  CC 

J.  Lo  Schmidt  (4)  kommt  bei  Betrachtungen  über 
das  Volum  der  Atome  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  der  Durch- 
messer eines  Luftmolecüls  annähernd  1  Milliontel  des  MilH* 
meters  beträgt    Diese  Dimension  betrachtet  Er  dahtf  als 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  169.   —  (8)  PhU.  Msg.  [4]  XXX,  1.  — 
(3)  Compt.  rend.  LX,  1014.  —  (4)  Wisn.  Aoad.  Ber.  LU  (3.  Abtfa.),  106. 
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das  passendste  Läogexunab  für  das  Qebiet  der  Atome  und 
MolecUle. 

H.  W.  Schröder    van    der   Kolk    hat    Studien  ^^^*j^» 
über  die  Gase  veröflfentlicht  (1),  von  deren  Ergebnifs  hier  Zl'^tr 
jedoch  nnr  wenig  mitgetheilt   werden  kann.      Nach   der     ^^' 
mechanischen  Wärmetheorie  ist  für  alle  Körper 

pv  =»  BT, 

wo  p  den  Druck  i  v  das  Volum  und  T  die  absolute  Tem- 
peratur beseicbnet  B  ist  im  Allgemeinen  eine  veränder- 
liche, von  Temperatur  und  Druck  abhängige  Gröfse ;  bei  den 
ideellen  Gasen  ist  aber  B  eine  Gonstante.  Für  einige  Gase, 
namentlich  ftlr  Wasserstoff,  Luft,  Kohlensäure  und  Stick- 
stoff, sucht  nun  Schröder  van  der  Kolk  den  Werth 
von  B  nach  Begnault's  Bestimmungen  zu  ermitteln; 
Er  findet  bei  Wasserstoff  denselben  von  der  Temperatur 
unabhängig,  während  er  bei  den  anderen  genannten  Gasen 
nicht  nur  vom  Drucke,  sondern  auch  von  der  Temperatur 
abhängt.  Empirische  Formeln  werden  eur  Berechnung 
von  B  aufgestellt.  Diese  Formeln  werden  benutzt,  um 
den  Zusammeidiang  zwischen  Atomgewicht  und  Volum  der 
Gase  zu  untersuchen.  Nach  Gaj-Lussac  stehen  die 
Volume  von  Gasen,  welche  sich  mit  einander  verbinden,  in 
einfachem  Verhältnifs,  woraus  folgt,  dals  das  nämliche 
zwischen  den  Atomgewichten  und  Dichtigkeiten  stattfindet. 
Vergleicht  man  jedoch  die  von  Begnanlt  bei  0^  und 
0,76°^  Druck  bestimmten  Dichtigkeiten,  so  ergiebt  sich  das 
Verhältnifs  weniger  genau,  als  dafs  die  Abweichung  durch 
die  Ungenauigkeit  der  Beobachtungen  erklärt  werden 
dürfte.  Vergleicht  man  aber,  mit  Hülfe  der  erwähnten 
empirischen  Formeln,  die  Gase  bei  niederem  Druck  und 
höherer  Temperatur,  —  also  in  Zuständen,  die  von  dem 
ideellen  Gaszustande  weniger  weit  entfernt  sind,  so  ergiebt 
sich  eine  bessere  üebereinstimmung  mit  dem  Gesetze,  und 


(1)  Pogg.  Ami.  CXXVI,  SSS;  PluL  Mag.  [4]  XXXI,  124,  181. 
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Schröder  van  der  Kolk  glaubt^  dftfs  sich  mit  voUer 
Sicherheit  Bchliefseii  lasse,  das  Gesetz  der  Vokme  von 
Gay-Lnssae  sei  genau  gültig,  und  aus  den  Atomge- 
wichten lasse  sich  also  das  Verh&ltniis  der  Dichtigkeiten 
für  den  (ideellen)  Grenzzastand  der  Gase  ableiten. 

'düoSr*  ^ine  weitere  Anwendung  Seiner  Formeln  macht 
Schröder  van  der  Kolk  zur  Berechnung  des  Unter- 
schieds der  specifischen  Wftrme  bei  constantem  Dmcke 
und  bei  constantem  Volum.  Er  findet  diesen  Unterschied 
fbr  Wasserstoff  bei  den  ttberschriebenen  Drucken  : 

0»  76  !■  S" 

0«  —  o    s:    1,00076        1,00098        1,00183. 

Diese  Differenz  nimmt  also  Air  Wasserstoff  mit  dem 
Drucke  zu,  mufs  dagegen  innerhalb  der  Grenzen  der  Ge» 
nauigkeit  der  Begnault 'sehen  Versuche  als  von  der 
Temperatur  unabhängig  betrachtet  werden ;  demnach  mnis 
sich  ci  oder  c  oder  es  müssen  sich  beide  ungleich  mit 
dem  Drucke  ändern. 

Für  Luft  wird  Ci  —  c  bei  verschiedenem  Druck  und 
verschiedenen  Temperaturen  folgendermafsen  gefunden  : 

0",76  1"       «• 

—  87<»    0,070890  0,070683  0,071878 

A^         0,069470  0,069605  0,070138 

100«    0,069435  0,069512  0,069890. 

Die  Differenz  nimmt  also  filr  Luft  bei  steigender 
Temperatur  und  bei  steigendem  Drucke  ab.  Es  berechnet 
sich  als  Grenzwerth  derselben  die  Zahl  0,069328. 

Für  Kohlensäure  wird  Ci  —  c  bei  den  Temperaturen 
3^  und  100®  berechnet  und  es  findet  sich  : 

0",76       1*       8" 
8<^      0,04654    0,04677    0,04850 
100<»      0,04572    0,04602    0,04699. 

Als  Grenzwerth  ergiebt  sich  für  die  Kohlensäure  die 
Zahl  0,045468. 

Bei  Luft  und  Kohlensäure  verändern  sich  entweder 
0  oder  ci  oder  beide  mit  Druck  und  Temperatur. 
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P.  Blaserna  (1)  hat  versucbt,  aus  Angaben  Keg-^JJJ^^ii 
nault'B  die  Zftsammendrttckbarkeit  der  Kohlensäure  and  ^«'^■*'- 
der  Luft  bei  der  Temperatur  100^  zu  berechnen.  Es  be- 
zeichne g>  und  g>*  die  Volume  einer  gewissen  Gasmasse, 
wenn  diesdbe  unter  dem  Normaldruck  von  1"^  Quecksilber 
steht  und  die  Temperaturen  0^  und  T^  hat ;  v  und  v^  die 
Volume  unter  dem  Drucke  p  bei  den  Temperaturen  0^ 
und  T^.  Die  Zosammendrttckbarkeit  des  Gases  bei  den 
Temperaturen  0^  und  T^  wird  alsdann  gemessen  durch  : 

—  •  -^  =  Ap  nnd  —  •  -^  =  Dp. 

Befolgte  das  Gas  genau  das  Mariotte'sche  Gesetz» 
so  wären  J,  und  Dp  beide  gleich  1.  Bezeichnen  nun  a^ 
und  a  die  Ausdehnungscoefficienten  des  Gases  bei  den 
oonstant  bleibenden  Drucken  p  und  1,  so  ist 

—  SS   1   «fi  opT  und  -^  es  1  -f.  aT,  und  hieraos  : 

Blaserna  nimmt  nun  empirische  Formeln  an,  welche 
Begnault's  Beobachtungen  der  Zusammendrückbarkeit 
fbr  eine  Temperatur  nahe  bei  0^  und  des  Ausdehnungs- 
coefficienten bei  verschiedenen»  constant  bleibenden  Drucken 
darstellen  und  berechnet  mit  Hülfe  dieser  Formeln  die  Zusam- 
mendrückbarkeit bei  T^  oder  Dp.  Es  giebt  dafür  einen  Aus- 
druck von  drei  Gliedern  und  hat  numerische  Werthe  desselben 
für  Kohlensäure  und  Luft  gerechnet^  die  in  der  folgen- 
den Tabelle  angegeben  sind.  Aufser  Blaserna's  Zahlen 
sind  noch  die  auf  Begnault's  Versuche  gegründeten, 
reciprokenZusammendrückbarkeiten  aDgefUhrt,  welche  sich 
auf  die  zugeschriebenen  niederen  Temperaturen  beziehen. 


(1)  Ans  Gionule  di  Scienss  natorali  ed  eoonomichey  VoL  I,  Pidenno  • 
1866  io  Pogg.  Ann.  CXXYI,  594;   Ann.  eh.  phys.  [4]  V,  128. 
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9 

T 

Werth  von  -?-  .  —  für 
.1        9 

Eohlen 
bei  3^25 

isftore 
bei  100> 

AtmoBph&riflohe  Lnft 
bei  4^75         bei  IQQ^ 

Wauentoff 
bei  6« 

1 

6 
10 
15 
20 

1,00000 
0,96576 
0,92262 
0,87913 
0,83627 

1,00000 
0,98701 
0,97123 
a 95595 
0,94118 

1,00000 
0,99689 
0,99163 
0,98832 
0,98699 

1,00000 
0,99959 
0,99919 
0,99894 
0,09879 

1,00000 
l,002t8 
1,00561 
1,00931 
0,01344 

Aus  der  bekannten  ZuBammendiückbarkeit  eines  Gases 
kann  dessen  „Ausdehnungsccäfficient  bei  constantem  Vo- 
lum^ berechnet  werden,  d.  b.  die  Zunahme  der  Spannkraft 
des  Gases,  vrelche  eintritt ,  wenn  man  dasselbe  nm  1^  er- 
wärmt, das  Volum  aber  ungeftndert  läfst  Indem  Bla- 
serna diese  Berechnung  in  Formel  setzt,  findet  er,  dafii 
die  mittleren  Ausdehnungscoäffieienten  bei  constantem 
Diuck  und  bei  constantem  Volum  für  das  Temperatnr- 
intervall  von  0^  bis  T^  nur  dann  einander  gleich  sein  kön- 
nen» wenn  das  Gas  bei  T^  genau  das  Mario tte'sche 
Gesetz  befolgt.  Umgekehrt  kann  man  daraus,  dafs  jene 
zwei  Ausdebnungscoefficienten  verschieden  sind,  den  Schlufs 
ziehen,  dals  das  Gas  bei  der  höheren  Temperatur,  die  bei 
Bestimmung  der  Ausdehnungscoefficienten  gedient  bat, 
nicht  strenge  das  Mariotte'sche  Gesetz  erfUUt,  Da  nun 
Begnault  aus  Seinen  zwischen  0^  und  100^  angestellten 
Versuchen  geschlossen  hat,  der  Ausdehnungscoefficient  der 
Luft  bei  constantem  Druck  sei  0,003665,  hingegen  bei  constan- 
tem Volum  sei  er  0,003670,  so  sagt  B 1  a  s  e  r  n  a,  dafs  die  atmo- 
sphärische Luft  auch  bei  100^  noch  nicht  genau  das  M  a  r  i  o  1 1  e'- 
sche  Gesetz  erfüllen  könne.  Die  Tabelle  läfst  die  kleinen 
Abweichungen  erkennen;  eine  von  Begnault  selbst  vor- 
geschlagene empirische  Formel  für  1  -f-  100  a^  konnte 
Blaserna  zu  Seinem  Zwecke  nicht  gebrauchen,  da  aus 
4  ihr  die  Abweichungen  vom  Mari otte 'sehen  Gesetze  bei 
100^  sehr  klein,  und  zwar  manchmal  mit  positiven,  manch- 
mal mit  negativen  Differenzen  sich  berechnen,  was  zu  der 
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Annftbme'fbhren  würde,  die  ganze  Abweichung  rühre  nur  J^o„b«,keit 
TOB  Beobacbtangafehlem  her;  für  vorstehende  Berechnung  ^^^^^ 
ist  defsh&lb  eine  andere  empirische  Formel  gewählt  worden. 
Ckaphische  Darstellung  Seiner  Bechenei^ebnisse  zu  Hülfe 
nehmend,  findet  Blaserna,  dals  das  Verbalten  der  Koh* 
lensftitre  hinsiohtlieh  der  Zusammendrückbarkeit  bri  100^ 
zwischen  das  desselben  Gases  bei  3,25^  und  das  der  Luft 
bei  4y75^  fÜlt,  aber,  seinem  Charakter  nach,  sich  schon 
dem  Verhalten  der  permanenten  Gase  (Sauerstoff,  Stick* 
Stoff,  Luft)  anschliefst.  Er  findet  femer  den  Schlufs  ge- 
rechtfertigt, dafs  die  Kohlensäure  sich  vielleicht  schon  bei 
SOO^  wie  Luft  bei  0^  betragen  müsse  und  nur  für  eine  noch 
höhere  Temperatur  genau  dem  Mariotte'schen  Gesetze 
folgen  könne.  Er  findet  es  femer  wahrscheinUch,  dafs  die 
Luft  bei  hohen  Temperaturen,  vielleicht  schon  bei  200^, 
das  Verhalten  des  Wasserstoffs  zeige,  Abweichung  vom 
Mariotte'sdien  Gesetze  nach  entg^engesetzter  Bichtung 
eintrete,  oder  dafs  sie  nach  Begnault's  Ausdruck  ^mehr  als 
voUkonunenes  Gas*  sei.  Blasern  a  findet  weiter,  dafs  die 

m 

Zusammendrückbarkeit  emes  abgekühlten  und  verdünnten 
Gases  nicht  identisch  sei  mit  der  Zusammendrückbarkeit 
des  erwftrmten  und  verdichteten  Gases,  das  genau  gleiche 
Dichtigkeit  hat,  dafs  also  die  Zusammendrückbarkeit  des 
Gases  nicht  eine  blofse  Molecularfunction  ist,  da  doch  in 
beiden  Fällen,  der  gleichen  Dichte  wegen,  die  Molecüle 
gleich  weit  von  einander  abstehen. 

In  einer  vorläufigen  Mittheilung  macht  G.  F.  An  seil  (1) 
darauf  aufmerksam,  dafs  Gase  langsam  durch  Caoutchouc 
diffundiren,  während  sie  bekanntlich  schnell  durch  Platten 
aus  unglasirtem  Porcellan  diffundiren.  Er  kittete  eine 
unglasirte  Porcellanplatte  sorgfaltig  dicht  mitten  in  eine 
Glasröhre,  verschlofs  deren  eines  Ende  mit  einer  Caout- 
ehoucplatte,  liefs  aber  das  andere  ganz  offen.    Als  durch 


DUTiMlon  d«r 


(1)  Chem.  News  XI,  269;  Chem.  Centr.  1866,  111. 
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die  Caoatchoacplatte  hindurch  Gas  in  die  "RXSkH  diffim- 
dirte,  so  verweilte  dasselbe  zwischen  der  Caoatchoao-  ood 
der  Porcellanplatte  und  äufserte  grofsen  Druck  in  diesem 
Baume,  obgleich  das  andere  Ende  der  Bohre  gans  frei  in 
die  Atmosphäre  sich  öffnete.  Steinkohlengas  zeigte  die 
Erscheinung  in  sehr  hohem  Grade.  Die  Ursache  kteae 
vielleicht;  meint  Ansei I,  darin  zu  suchen  sein,  dals  ea 
zwei  Arten  desselben  Gases  (z.  B.  Grubengases)  g&be,  voa 
welchen  die  eine  Caoutchonc  durchdringt ,  aber  niobi  Por- 
cellan,  und  die  andere  Art  sich  umgekehrt  verhält. 
riTo!^  John  Hunter  (1)  hat  die  Absorption  von  Gasen 
durch  atisgeglühte,  unter  Quecksilber  gelöschte  Holzkohle 
gemessen.  Von  allen  untersuchten  Holzkohlen  absorl»r(e 
die  aus  Cocosnufs  gewonnene  am  Besten.  In  der  nach* 
folgenden  Tabelle  geben  die  Zahlen  hinter  den  Namen 
der  Gase  an,  wieviel  auf  0^  und  760°^  Druck  redncirte 
Volume  Gas  ein  Volum  Holzkohle  bei  gewöhnlicher  Tempera* 
tur  absorbirt,  und  zwar  beziehen  sich  die  Zahlen  der  ersten 
Columne  auf  GocofsnurB-,  die  der  zweiten  auf  Gampeschen* 
holzkoblc;  die  der  dritten  auf  Kohle  von  vegetabilisehem 
Elfeubeiu.  Die  Zahlen  sind  Mittelwerthe  aus  vwschiede- 
nen  Versuchsergebnissen  : 


und 


Ammoniak 


Cyan  .    .     . 
Stickozyd    . 
Cblormetbyl 
Methyl&ther 
OelbildendeB  Gas  .    74,7 


171,7       —      130,1 


107^  —  — 

86,8  —  — 

76,4  —  — 

76,2  89,8  64,7 


Stiokoxydul    .    .    .  70,6       —  — 

Phosphorwassentoff  69^,1  27,6  — 

Koblensäare  .    .    .  67,7       —  — 

Eohlenoxyd   ...  21,2       —  — 

Sauerstoff  ....  17,9  10,07  — 


Die  Versuche  über  die  Absorption  von  Phosphorwas- 
serstoffgas und  von  Sauerstoff  stimmen  schlecht  uuter 
einander;  beim  Sauerstoff  soll  die  wahrscheinliche  Ur- 
sache in  der  Bildung  von  Kohlensäure;  die  stark  absorbirt 
wird,  zu  suchen  sein. 


(1)  PbiL  Mag.  [4]  XXIX,  116;  Zeitsohr.  Cbem.  1865,  818. 
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Hunter  (1)  hat  fern^  das  Absorptionsvermögen  von  JJ^oSS 
CoooannfskoUe  f)ir  einige  Dämpfe  bestimmt.  Die  zu  ver-  Di^'^en. 
dampfende  Substanz  wnrde  in  Glaskügelchen  eingeschlos- 
sen in  eine  mit  warmem  Qaecksilber  gefttllte  graduirte 
Bdhre  gebracht,  welche  in  einer  Qaecksilberwanne  aufge- 
stellt und  deren  oberer  Theil  mit  einem  GlasgefäTs  um- 
geben war,  in  welches  zur  Erhitzung  der  Bohre  die  Dämpfe 
▼OD  siedendem  Amylalkohol  (127-131®)  oder  von  Terpen* 
tindl  (168*161®)  eingeleitet  wurden.  Nach  der  vollständig  - 
gen  Verdampfung  der  zu  dem  Versuch  bestimmten  Fltts- 
sigkeit  wurden  die  T^oiperatur,  der  Druck  und  das  Volum 
des  Dampfes  abgelesen,  die  bei  Luftabschlufs  zum  Glühen 
erhitzte  Kohle  in  das  Quecksilber  getaucht  und  dann  in 
die  Röhre  aufsteigen  gelassen.  Die  Absorption  der  Dämpfe 
erfolgt  viel  schneller  als  die  der  Gase  und  erfordert  im 
Allgemeinen  nicht  über  eine  Stunde  Zeit ;  das  Volum  des 
Ghises,  sowie  Temperatur  und  Druck  wurden  nach  Beendi- 
gung derselben  abermals  notirt.  In  der  folgenden  Tabelle 
sind  Hunter's  Besultate  auszugsweise  zusammengestellt. 
Es  bezeichnet  V  die  Zahl  der  Volume  des  Dampfes,  welche 
durch  1  Volum  Cocosnufskohle  absorbirt  wurden,  T  das 
Mittel  der  Temperaturen  zu  Anfang  und  am  Ende  des 
Versuchs,  P  den  Druck  beim  Beginn  und  P'  den  bei  der 
Beendigung  der  Absorption. 


P' 


Wasser 

Sdurefelkohlenstoff 
Hokgeist 


Amylalkohol 
Aeihylalkohol 


48,8 

23,7 

91,2 

117,2 

60,5 

126,6 

150,7 

158,4 

27,8 

88,4 

110,8 

141,1 

145,8 


127,5 
158,8 
167,8 
100,0 
158,8 
127,7 
100,0 

90,6 
159,1 
158,7 
126,5 
100,0 

89,5 


MM. 

629,1 
692,3 
658,1 
671,0 
685,0 
681,8 
663,3 
707,6 
688,9 
665,2 
664,6 
653,8 
707,2 


MM, 

623,5 
694,3 
658,6 
671,2 
683,8 
662,9 
651,6 
708,6 
690,4 
663,1 
644,3 
652,3 
710,2 


Benzol 
Aether 


Chloroform 

n 

Eaaigsaare 

Ammoniak 
Kohlensäure 


58,7 
54,3 
68,3 
87,0 
20,8 
29,5 
83,1 

21,9 
16,6 


129,0 
159,0 
127,8 
100,0 
158,6 
100,0 
158,7 

126,2 
126,5 


MM. 

660,6 
686,6 
664,4 
648,1 
657,5 
646,7 
684,4 

661,0 
683,0 


MM. 

645,6 
683,6 
660,8 
648,4 
660,2 
650,7 
675,9 

655,4 
686,9 


(1)  Chem.  Boo.  J.  [2]  III  ,   285   mit   Abbildung   des  angewandten 
Apparates;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  122. 
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N.  Beketoff  (1)  macbt  dmniif  anfinerkiaiD,  dafa  die 
Wärmewirkung  T,  welche  bei  chemiicheii  Beactionea 
wahrgenommen  wird»  «ich  aus  der  bei  der  Verbindang 
entwickelten  Wärme  X  nnd  der  snr  Aendenmg  des  Vo- 
lums verbraochten  Wirme  B  Ensammesaetst,  ae  dab  dem- 
nach T  =  X  +  B.  Da  T  direct  beatimmbar  ist  nnd  B 
durch  Berechnung  gefunden  werden  kann,  ao  ergiebt  aiefa 
der  Werth  X  durch  Diffisrens ;  nur  die  ao  erhaltenen  Werthe 
aind  nach  Beketoff  yergleichbar.  Er  berechnet  B  unter 
der  Vorauaaetzung;  „dafa  die  Elemente  in  den  Verbindnn* 
gen  gleiche  Volumina  einnahmen'  aua  der  Formel  : 


B  » 


V  —  2y 


C    + 


V  —  «T' 


C. 


ÄT.d  *        2t. d' 

in  welcher  V  daa  Atomvolum  der  Verbindung,  v  und  v* 
die  Atomvolume;  d  und  d'  die  cubiachen  Auadehnunga- 
coefficienten,  G  und  C  die  apecifiachen  Wärmen  der  Ele- 
mente beseichnen,  und  findet  fiir  einige  Verbindungen  die 
folgenden  Werthe  (unter  v  iat  daa  Atomvolum  dea  Hetalla» 
unter  v^  das  des  Haloidea,  unter  T  die  geaammte  Verbin- 
dungswärme  nach  Favre  und  Silbermann  gegeben): 


V 

T 

v' 

T 

B 

T  — B 

KCl 

87.4 

45,4 

26,7 

-h  100960 

+ 

17188 

88777 

AgCl 

26,0 

10,86 

26,7 

34800 

30661 

65461 

AgBr 

29,6 

10,35 

26,7 

26618 

— 

41861 

77479 

AgJ 

42,7 

10,85 

26,5 

18661 

~ 

107767 

126408 

d  und  d^ 


Ag  BS  0,0000697a 
Br         0,001264 
J  e,000866 

a  0,0018 

K  0,000248. 


Der  cubische  Ausdehnungaco^fficient  iat  nach  Beke^ 
toff  bei  einigen  Gruppen  von  Metallen  (Pb,  Fe>  Ag; 
—  Sn  oder  Zn,  Cd,  Cu)  umgekehrt  proportional  der  An- 
sahl  der  Atome  in  der  Einheit  dea  Voluma  (d.  h.  dem 
apec  Gew.  :  Aequivalent,  letzterea  für  AI  =  13|5;  fUr 
Fe  =  28 ;  für  Fb  s=:  103,5  geaetet),  oder  direct  proportio- 
nal dem  Würfel  ihrer  Entfernungen. 


(1)  In  der  B.  12  angefahrten  Schrift. 
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Berthelot  beabsiditigt,  die  WärmeTorgänge  eu  sta- 
diren^  welche  bei  der  BildiiDg  and  bei  der  Zenetsucg 
organischer  Verbindungen  auftreten.  Er  kündigt  ftLof 
Abhandlungen  an,  von  denen  (1865)  drei  erschienen  sind« 
Die.  erste  (1)  handelt  von  den  allgemeinen  Grundsätaen  in 
Beaog  anf  die  bei  den  chemischen  Vorgängen  entwickelte 
Wurme;  die  aweite  (2)  von  der  Wärmeentwickelung  oder 
Wttrmeveraebmng  bei  der  Bildung  der  voraüglichsten  orga- 
nischen Verbindungen,  insbesondere  bei  den  Beactionen 
der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthaltenden  Körper;  die 
dritte  Ahbandlung  (3)  glebt  die  Anwendung  der  Besultate 
der  aweiten  auf  die  thierische  Wärme. 

Hauptgmndlage  der  Berthe lot'sehen  Untersuchun- 
gen ist  das  Princip  der  Aequivalenz  zwischen  Wärme  und 
chemischen  Aenderungen,  welches  eine  Anwendung  des 
Princips  der  Aequivalenz  zwischen  Wärme  und  mechani- 
scher Arbeit;  hier  speciell  Moleculararbeit,  und  des  Lehr- 
satzes von  der  Erhaltung  der  lebendigen  Kraft  ist.  Das 
Elrgebnifs  dieser  Anwendung  bezeichnet  Berthelot  als 
den  allgemeinen  Lehrsatz  der  Thermochemie;  und  formulirt 
ihui  wie  folgt : 

Wenn  ein  System  einfacher  oder  zusammengesetzter 
Körper  unter  bestimmten  Verhältnissen  gegeben  ist  und 
dasselbe  physikalische  oder  chemische  Aenderungen  erfahrt, 
welche  das  System  in  einen  neuen  Zustand  überführen^ 
ohne  dafs  dabei  äufsere  mechanische  Wirkungen  vollbracht 
werden ;  so  hängt  die  bei  diesen  Aenderungen  erzeugte 
oder  absorbirte  Wärmemenge  einzig  und  allein  von  dem 
Anfangszustande  und  dem  Endzustande  des  Systems  ab, 
ist  aber  dieselbe,  welches  auch  die  Art  und  die  Folge  der 
Zwischenzustände  sein  mag. 


Hag«  b«l 


y«iMndnii 

■Dd 


(1)  Ann.  eh.  pbjs.  [4]  VI,,  892.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [4]  VI,  829; 
Compt  lend.  LX,  4S5,  527;  J.  pharm.  [4]  I,  245;  Chem.  Centr.  18S5, 
4M;  Cham.  News  XI,  170,  183.  -  (S)  Ann.  cb.  phys.  [4]  VI,  442. 


gßtkvatd  Z«r- 


4g  AllgMMine  «ad  pkyaikdiMhe  CiMnie. 

tii>«.M  Dieser  GrnndsatB   wird   suaiehtt   a  priori   ski   eine 

y!SS!SZ  Folgerung  der  mechaDischen  Wärmetheorie  ai^estellt^  aber 
EUgleich  darauf  hingewiesen;   da(s  die  Co&seqn^uiMi  dee- 
selben  dorch  alle  die  zahlreichen  nnd  mannigfaltigen  Ei^ 
fahruDgen  im  Gebiete  der  Thermochemie  bewabriieitet  wer- 
den.   Defshalb  betrachtet  Berthelot  andi  ^e  Annatwne^ 
▼on  welcher  er  ausgeht,  dals  nämlich  snnschen  der  bei  einer 
chemischen  Umwandlung    entwickelten    oder  absorbirteii 
Wärmemenge  und  der  Summe  der  aur  Hervorbringnni^ 
der  umgekehrten  Umwandlung  erforderlichen  Molecular- 
arbeiten  AequiraleuE  bestehe,  als  experimentell  bewiesen. 

Eine  der  besonderen  Folgerung«!  aus  dem  Principe 
ist  z.  B.,  dafs  wenn  ein  Körper  A  bei  der  Verbindung 
mit  einem  Körper  B  Wärme  entwickelt  und  dann  die  Ver^ 
bindung  A  B  an  einen  dritten  Körper  C  den  Bestandtheil 
A  abtritt,  um  die  neue  Verbindung  A  0  zu  bilden,  die  bei 
der  letzteren  Beaction  entwickelte  Wärmemenge  geringer 
ist,  als  jene,  welche  bei  der  directen  Vereinigung  des  Kör- 
pers A  mit  dem  Körper  C  entstehen  würde.  Die  Diffb^ 
renz  ist  gleich  der  bei  der  directen  Entstehung  der  Ver- 
bindung A  B  entwickelten  Wärme. 

Die  Verbindungswärme  ist  nicht  hinlänglich  durch  die 
chemische  Gleichung  der  Verbindung  definirt,  sondern 
hängt  auch  von  dem  physikalischen  Zustande  der  unver- 
bundenen  Körper  ab,  wird  hauptsächlich  beeinflufst  durch 
die  etwaigen  Aggregatsänderungen  der  Körper,  durch  die 
auftretenden  äufseren  mechanischen  Wirkungen  und  die 
stattfindenden  Temperaturänderungen. 

Der  Einflufs  der  Aggregatsänderung  wird  an  dem 
Beispiele  der  Salmiakbildung  dargelegt  Wenn  Ammoniak- 
gas und  Chlorwasserstoffgas  sich  direct  zu  festem  Salmiak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verbinden,  so  werden  für 
1  Aeq.  Salz  (53,5  Grm.)  ungefthr  42000  Wärmeeinheiten 
entwickelt ;  findet  die  Vereinigung  in  Gegenwart  einer  zur 
Auflösung  des  Salmiaks  hinreichenden  Menge  Wasser  statt, 
so  werden  nur  38500  Wärmeeinheiten  entwickelt;    nur 
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90000,  wenn  das  Ammoniakgas  allein  lange  vorher  in  einer  ^™'^^' 
grofseo  Menge  Waasers  gelöst  war,  nnd  nur  22000^  wenn  ^^^^. 
die  Chlorwasserstofbäure  Torher  in    Wasser  gelöst  war.  ^Mti^g^m ' 
Wenn  endlich  die  beiden  Gase  vorher  einzeln  in  Wasser 
gelöst  waren  und  in  Wasser  gelöst   bleibender  Salmiak 
entsteht^  so  werden  nur  13500  Wärmeeinheiten  entbunden. 
Noch  andere  Zahlen  würdra  erhalten,  menn  die  eu  FlUs- 
sigkeiten  condensirten  Gase  sich  verbänden,  oder  eines  der 
Oase  im  Voraus  an  der  Oberfläche  eines  porösen  Kör- 
pers verdichtet  wäre. 

Aeufsere  mechanische  Wirkungen  treten  am  Deutlich- 
sten in  jenen  Fällen  auf,  wo  sich  zwei  Körper  mit  Explo- 
sion verbinden.  Aber  sie  sind  auch  in  anderen  Fällen 
vorhanden.  Jedesmal  wird  eine  der  geleisteten  äufseren 
mechanischen  Arbeit  äquivalente ,  Wärmemenge  weniger 
entwickelt,  als  ohne  Leistung  jener  Arbeit  geschieht. 

Der  Eänflufs  der  Temperatur  auf  die  entwickelten 
Wärmemengen  offenbart  sich  in  der  allgemeinen  Formel, 
die  zur  Berechnung  der  thermoohemischen  Wirkungen  bei 
verschiedenen  Temperaturen  benutzt  wurde.  —  Das  System 
der  noch  unverbundenen  Körper  werde  durch  Aufnahme 
von  U  Wärmeeinheiten ,  ohne  dais  es  eine  chemische 
Aenderung  erf&hrt,  von  der  Temperatur  t  auf  die  höhere 
T  gebracht.  Dann  trete  die  Verbindung  ein  und  Qx  be- 
zeichne die  dabei  entstehende  Wärmemenge.  Die  entstan- 
dene Verbindung  werde  nun,  ohne  dafs  sie  eine  chemische 
Aenderung  erftOirt,  von  der  Temperatur  T  auf  die  Tem- 
peratur t  durch  Entziehung  von  V  Wärmeeinheiten  abge- 
ktthlt.  Bezeichnet  endlich  Q«  die  Anzahl  Wärmeeinheiten, 
welche  entbunden  werden,  wenn  sich  die  Körper  bei  der 
Temperatur  t  chemisch  verbinden,  so  folgt  aus  dem  schon 

erwähnten  allgemeinen  Lehrsatze  der  Thermochemie,  dafs 
Qt   a=  Qt  —  ü  +  V  oder  Qt  —  Qt  -h  U  —  V. 

Die  Wärmemenge  U,  durch  welche  die  Körper  vor 
ihrer  Verbindung,  ohne  chemische  Veränderungen  zu  erlei- 
den, von  t  bis  T  erwärmt  werden,  schliefst  die  Wärme 

Ja)irMb«rleht  f.  Cham.  n.  :  w.  Hb-  1M6.  4 
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^JJJ^\*V  ein,  welche  bei  den  etwa  stattfindenden  AggregatsSnderun- 
Yer^dtn*?  gen  absorbtrt  wird ;  ibnlich  ist  in  der  eur  Abkühlang  der 
^NUttngTnT  Verbindung  zn  entziehenden  Wärmemenge  V  anch  die 
enthalten,  welche  bei  allenfallsigem  Uebergange  der  Ver- 
bindung ans  dem  einen  in  den  anderen  Aggregatsustand 
entbanden  wird.  Berthelot  bezieht  alle  Bestimmungen 
auf  die  Aequivalentgewichte.  Die  SchmdewSrme  des  Atoms 
ist  das  Product  aus  dem  Aequivalentgewicht  in  die  Schmete- 
wSrme  der  Gewichtseinheit,  wie  sie  in  den  LehtMdiem 
der  Physik  angegeben  ist.  Gerade  so  ist  die  VsrdampfmgS' 
wärme  des  Atoms  {bei  gegebenem  Drucke)  zu  berechnen. 
Aehnlich  ist  die  speciftsehe  Wärme  des  Atoms  $m  yersteken. 
Ist  das  Temperatttrintervall  T — t  so  gewühlt^  dafs 
keiner  der  unverbundenen  Körper  und  keiner  der  nach 
der  chemischen  Reaction  bestehenden  Körper  eine  Aggre« 
gatsänderung  erfthrt,  so  kann  die  Verbindungswirme  nach 
der  Formel 

Qt  *  Qt  +  (2ö  ^  l^i)  (T  -  t) 

berechnet  werden,  wo  2c  die  Summe  der  specifischen 
Wärme  den  Atoms  der  unrerbundenen  Körper  bedeutet 
und  2ci  das  gleiche  für  die  verbundenen  Körper  angiebt. 
Kommen  in  dem  TemperaturinterraO  T — t  Aggregats- 
ftnderungen  vor,  so  wird  die  Formel  fbr  Qt  etwas  compK- 
cirter.  f  und  q)  bezeichne  die  Schmelzw&rme  und  die  Ver- 
dampfungswärme des  Atoms  der  Körper  vor  der  chemischen 
Reaction  und  f '  und  q^  dieselben  Gröfsen  nach  der  Reac- 
tion, dann  ist 

Qt  —  Qt  +  (Ä  —  2ci)  (T  —  t)  +  jrf  +  Jf^  —  Jf  —  V- 

Hierbei  bedeutet  2i  die  Summe  fi  +fi  -(- .  • .  der  Schmelz- 
wSrmen  des  Atoms  aller  vor  der  Reaction  oehmelzenden 
Körper.  Da  sieh  die  specifische  Wärme  des  Atome  mit 
der  Temperatur  merklich  ändern  kann,  so  ist,  wenn  diefs 
innerhalb  des  Intervalls  T  —  t  eintritt,  das  Intervall  in 
kleinere  sni  zerlegen,  innerhalb  welcher  die  spec.  Wärme 
als  constant  angesehen  werden  mag,  und  statt  des  Aus- 
druckes (2c  •—  2ci)  (T  — t)  ist  dann  eine  Summe  ähnlicher 


SU  nehmen,  worin  T — t  durch  die  entsprechenden  kleine-  ^JJJJJ^ 
reu  Temperaturintervalle  ersetzt  ist  und  die  zugehörigen  ^tJÄSlT. 
spec,  Wärm^  in   den   ersten  Factor  eingesetzt   werden.  Teuili«!' 
Ist  die  hei  der  cbemiBchen  B^action  entwickelte  Wärme 
sehr  grofs  oder  begnügt   man  sich  mit  einer  Annäherung^ 
so  kann  das  Glied  (Je  —  J?ei)(T  — t)  weggelassen  wer- 
den und  m$n  erhält : 

Qt  =  Qt  +  Jf  +  J^  —  If'  —  J^'. 

ferner  sind  in  vielen  lallen  nur  die  Verdampfungswärmen 
Sg>  und  Sq>*  von  merklichem  Einflufs.  Nun  sind,  wie 
Berthelot  aus  Angaben  Begnault's  u.  Anderer  ablei- 
tety  im  Mittel  8000  Wärmeeinheiten  erforderlich,  um  l.Aeq. 
eines  E(>rperB  in  4  Volume  seines  Dampfes  zu  verwandeln. 
Die  Zahl  8000  ist  eine  mittlere,  aus  Beobachtungsdaten, 
von  denen  die  extremen  unter  den  mitgetheilten  10900 
(Verdampfungswärme  eines  Atoms  Essigätbers)  und  6000 
(Verdampfangswärme  eines  Atoms  schwefliger  Säure  S'O^) 
sind.  Nimmt  man  jene  Mittelzabl  an,  so  wird  die  Formel 
fttr  Qt,  wei^n  beim  Uebergange  von  der  Temperatur  t  auf 
T  n  Kdrper  des  anfanglichen  Systems  und  n^  des  schliefs- 
lichen  (der  Verbindungen)  gasfc^rmig  werden  : 

Qt  =  Qt  +  (n  —  nO  8000. 

IHe  wesentlichste  Vereinfachung  tritt  ein,  wenn  die 
Körpw  vor  und  nach  der  VerbLodung  gasformig  sind. 
Dann  fehlen  die  zweiten  Glieder  mit  den  Schmelz-  und 
Verdampfungswärmen  und  der  Unterschied  der  bei  den 
verschiedenen  TemperiUuren  bei  der  Verbindung  entwickel- 
ten Wärme  beträgt  nunmehr  (2c— Jci)  (T— t).  —  Bei 
einer  hinreichend  hohen  Temperatur  k<kinen  alle  Gase  als 
voUkonmiene  angesehen  werden.  Auf  bekannte  Thatsachen 
sich  stütflsend  macht  Berthelot  die  Annahme,  die  spe<äfi- 
schen  Wärmen  der  einfachen  Gase  (wenn  sie  dem  vollkom- 
menen Gaszustände  schon  hinreichend  nahe  stehen)  seien, 
auf  gleiche  Volume  bezogen,  einander  gleich  und  die  spe- 
cifiacbe  Wärme  eines,  dem  vollkommenen  Gaszustande 
nahe  stehenden,  susammengesetzten  Gases,   sei  gleieh  der 
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Summe  der  specifischen  Wärme  seiner  Bestandtheile.  Nach 
dieser  Annahme  wird  also  2c  =  Jci  und  es  ergiebt  sich 
sonach,  dafs,  wenn  nur  erst  eine  gewisse  Temperatur  über- 
schritten ist;  die  Verbindungswärme  van  der  TemperaJtwr 
unabhängig  wird.  —  Die  auf  den  Grenzzustand  der  voll- 
kommenen Gase  bezogenen  Verbindungsw&rmen  sind  also^ 
da  sie  von  physikalischen  Verhältnissen  unabhängig  sind, 
streng  miteinander  yergleichbar. 

Dieselbe  Unabhängigkeit  wäre,  nach  Berthelot's 
Vermuthung,  bei  einer  sehr  tiefen  Temperatur,  etwa  bei 
der  Temperatur  des  absoluten  Nullpunktes  der  mechani- 
schen Wärmetheorie  (bei  —  273®  G.),  vorhanden.  Diefs  setzt 
voraus,  dafs  bei  dieser  tiefen  Temperatur  alle  Körper  den 
festen  Aggregatzustand  besitzen,  dafs  die  specifische  Wärme 
des  Atoms  aller  einfachen  Körper  unter  einander  gleich, 
die  der  Verbindungen  aber  gleich  der  Summe  der  speci- 
fischen  Wärmen  ihrer  Elemente  sind.  Auf  einen  jener 
Grenzzustände  der  Körper  mufs  man  die  in  den  Versuchen 
unter  verschiedenen  Umständen  gefundenen  Verbindnngs- 
wärmen  zu  reduciren  versuchen,  wenn  man  danach  die 
chemischen  Verwandtschaften  beurtheilen  will.  Doch  kön- 
nen analoge  Beactionen,  welche  Körper  von  gleicher  che- 
mischer Function  ausüben,  auch  dann  vergleichbar  sein, 
wenn  die  Beactionen  unter  besonderen,  aber  immer  den- 
selben Bedingungen  stattfinden.  Diefs  trifft  z.  B.  fUr  die 
Bildung  löslicher  Salze  aus  löslichen  Basen  und  löslichen 
Säuren  zu,  wenn  die  unv^rbundenen  Substanzen  in  ver* 
dünnten  Lösungen  zusammengebracht  werden  (Hess,  An- 
drews, Favre  und  Silbermann).  Berthelot  be- 
rechnet auf  Grund  seiner  Betrachtungen  einige  Verbren- 
nungstemperaturen»  In  Anbetracht  der  hohen  Temperaturen 
bringt  er  die  Verbindungswärme  des  Atoms  und  die  spe- 
cifischen  Wärmen  ftir  den  Grenzzustand  vollkommener 
Gasigkeit  in  Bechnung.  Er  findet,  dafs  die  Verbrennungs- 
temperatur, d.  i.  der  Ueberschufs  der  Temperatur  des  Ver- 
brennungsproductes  über  die  Anfangstemperatnr  der  Be- 
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stMidtheile  (wenn  bei  dieser  letzteren  Temperatur  die  ver-  'JJ,™;^" 
brennenden  Körper  schon  annähernd  genng  den  vollkom-  ^^^^^. 
menen  Gaszustand  hatten)  folgende  Zahlenwerthe  besitzt :  ^^mg^r 

Verbrennang  von  Verbrennangstempentur 

Kohlen oxyd  mit  Sauerstoff  ....     6600^ 
Koblenozyd  mit  atm.  Luft  ....    8000 
Wasserstoff  mit  Sauerstoff    ....    6700 
Wasserstoff  mit  atm.  Luft    ....     2600. 

Die  Rechnungen  würden  sich  etwas  modificiren^  wenn  man 
annähme,  dafs  bei  der  Verbrennungstemperatur  die  Ver- 
bindung theilweise  durch  Dissociation  zerfallen  sei. 

Die  bei  der  Bildung  einer  organischen  Verbindung 
entstehende  Wärme  berechnet  Berthelot  aus  der  Ver- 
brennungswärme der  Verbindung  und  aus  der  Verbren- 
nungswärme  ihrer  Bestandtheile.  Der  Unterschied  zwischen 
der  Zahl  der  Wärmeeinheiten  ^  welche  bei  Verbrennung 
der  Bestandtheile  illr  sich  und  jener,  welche  bei  Verbren- 
nung der  Verbindung  erzeugt  wird ,  giebt  die  Zahl  von 
Wärmeeinheiten,  die  bei  der  Vereinigung  der  Bestandtheile 
zu  der  betrachteten  Verbindung  entwickelt  wird.  Diese 
Wärmemenge  ist  genau  proportional  der  Arbeit,  welche 
ftlr  die  entgegengesetzte  Umwandlung  (Zerlegung  der 
Verbindung)  erforderlich  ist;  sie  ist  unabhängig  von  den 
verschiedenen  Weisen,  in  welchen  die  Umwandlung  vor 
sich  gehen  kann,  und  von  den  secundären  Beactionen,  die 
dabei  auftreten  können.  Wird  z.  B.  ein  Aequivalent 
Sumpfgas  zu  Kohlensäure  und  zu  Wasser  verbrannt,  so 
werden  dadurch  210000  Wärmeeinheiten  erzeugt;  werden 
aber  die  entsprechenden  Mengen  Kohlenstoff  direct  zu 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  direct  zu  Wasser  verbrannt, 
so  entstehen  232000  Wärmeeinheiten.  Die  überschüssigen 
22000  Wärmeeinheiten  stellen  die  Wärmemenge  dar,  welche 
erzeugt  wird,  wenn  auf  irgend  welche  Art  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  sich  zu  einem  Aequivalente  Sumpfgas  ver- 
einigen. 

Berthelot  findet,  dafs  bei  der  Bildung  der  successi- 
ven   Glieder  einer    chemischen    Verbindnngsreihe    durch 
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^ISfe^iiV  methodische  Oxydation  (wobei  die  Verbindungen  alle  die- 

^^IT-  selbe  Anzahl  von  KohleniraflfterstoffkquiTaienten  enthalten) 

^J^^oBi^n'' die   entwickelte  Wärmemenge    merklich   proportional   sei 

der  Zahl  der  aufgenommenen  SauerstoffHquivalente. 

Beispiele  : 

Meihoditche  OcBtfdaH&n  de$  AeAyUtIkokoU  : 

WiimecinlMi««» 

1.  Stufe  :  Aldehyd,       C*H«0«  +  O«   =-    C*H*0«  +  H«0«  entwickelt    64000 

2.  „        EMigsfture,    C*H«0«  +  O*   =   C?*H<0*  +  H«0«  „  111000 

"      i  Angaben  fehlen. 
6.      n        OxalBÄure,    C*H«0«  +  0*«  =   C*H«0»  +  2H«0«       ,  267000 

Darnach  kämen  auf  0'  im  ersten  Falle  54000,  im 
zweiten  Falle  55000,  im  letzten  Falle  53000  Wärmeein- 
heiten. 

Meihodiiche  Oxydation  des  Sumpfgases  : 

WlnMcUhtitaB 

1.  8tafe  :  Methylalkohol,  G^H«  +  O'  =  C*H«0'  entwiokelt    40000 

2.  9        unbekannt. 

3.  „        AmeiaensÄure,    C»H*  +  0«  =  C"H«0*  +  H«0«  „  114000 

Im  ersten  Falle  kommen  auf  0^  40000  Wärmeeinheiten, 
im  letzten  Falle  38000. 

Die  Entstehung  freien  Wassers  bei  der  Oxydation 
scheint  ohne  Einflufs  auf  die  Wärmemenge.  Die  Wärme- 
eutwickelung  bei  der  Aufnahme  von  0^  ist  aber  merklich 
anders  in  der  Aetbylreihe,  als  in  der  Methjlreihe. 

Wärmeeniwickelung   bei  Aufnahme   der  gleichen  Menge   Sauersieff  dmrck 
die  suceessiven  Glieder  einer  homologen  Reihe;  —  Aufnahme  von  0*  : 

Wftnnreinheitea 

Methylalkohol  C*H^O*   wird  zu  Ameisensäure   C^EH)*   und  entwiokelt    74000 

Aethylalkohol  C^RKfi      ^      „   Essigsäure         C«H^«     „  .  111000 

Amylattohol  C^H^O«   „      „    Valeriansäure   C»0H»0O*  ,  ,  181000 

Cetylalkohol  C^H^O*   „      „   PalmitinsÄure   C8«H"0*  »  ,  180000 

Da  nach  dem  Hauptsatze  der  Thermochemie  bei  den 

I     Reductionen  genau  so  viel  Wärme  absorbirt  wird,  als  bei 

den  Oxydationen  sich  entwickelt^  so  gelten  die  dargelegten 

Belationen    auch  fUr  die  umgekehrten  Processe  der  Be- 

duction  durch  Wasserstoff. 
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Dio  vorhfirgehepden  ZaUeo    beziehen  sieb  auf  eine  ^«^j;.*'^;' 
thearetii8<5he  Oxydation  durch  freien  Sauerstoff,    Wird  der  vcÄn" 
Sauerstoff  aber  erst  aus  einer  Verbindung  ausgeschieden^  '^Ztz^^r 
80  wird   bei  dieser  Art  der   Oxydation   so   viel   Wärme 
weniger  (oder  mehr)  entwickelt,  als  bei  der  Bildung  jener 
Verbindung  aus  freiem  Sauerstoffe ,  und  demjenigen  ^  was 
aus  derselben  nach  geschehener  Oxydation  geworden  ist, 
Mtwickelt  (oder  absorbirt)  wurde. 

Für  je  O',  die  eine  Verbindung  aus  Salpetersäure 
unter  Beduction  der  Salpetersäure  eu  Stickstoff  aufnimmt, 
werden  13800  Wärmeeinheiten  weniger  entwickelt,  als  bei 
Aufnahme  von  2  Aequivalenten  freien  Sauerstoffes  ge- 
schähe. Bei  der  Aufnahme  von  je  0'  aus  salpetriger 
Säure,  unter  deren  Beduction  zu  Stickoxyd,  werden  13200 
Wärmeeinheiten  m^  erzeugt,  als  bei  Aufnahme  von 
2  Aequiyalanten  freien  Sauerstoffs  geschähe.  Die  sal- 
petrige Säure  entsteht  nämlich  aus  Stickoxyd  und  freiem 
Sauerstoff  unter  Absorption  von  Wärme,  und  die  Salpeter- 
säure aus  Stickoxyd  und  freiem  Sauerstoff  unter  Entwicke- 
lung  von  Wärme.  Die  Oxydation  durch  verdünnte  unter- 
chlorige Säure  in  Gegenwart  von  vielem  Wasser  ent- 
wickelt fiir  0'  13100  Wärmeeinheiten  mehr  als  die  Oxy- 
dation durch  freien  Sauerstoff.  Die  Oxydation  durch  ver- 
dünnte Ohlorsäure,  in  Gegenwart  von  Wasser,  entwickelt 
für  0'  23600  Wärmeeinheiten  mdtr,  als  die  Oxydation 
durch  freien  Sauerstoff.  Die  Oxydation  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  mit  Bildung  gasförmiger  schwefliger  Säure, 
entwickelt  fUr  0*  48700  Wärmeeinheiten  weniger  ^  als  die 
Oxydation  durch  freien  Sauerstoff.  Die  Oxydation  durch 
verdünntes  salpetersaures  Silberoxyd  mit  Bildung  von 
Salpetersäure  und  metallischem  Silber,  entwickelt  24000 
Wärmeeinheiten  wen^er,  als  die  Oxydation  durch  freien 
Sauerstoff«  Eine  Oxydation  durch  Sauerstoff,  der  im  Vor-  | 
ans  in  Platinschwamm  condensirt  ist,  wird  weniger  Wärme  ' 
erzeugen ,  als  die  Oxydation  durch  freien  Sauerstoff.  Die 
entwickelte  Wärmemenge   ist    aber   dieselbe,    wenn    der 
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^to^'^M'  Sftnerstoff  8ich  im  Augenblicke  der  Beaction  mit 
ySS!^^-  «ne>^  flüssigen  Verbindung  condeneirt.  —  Auf  die  Vor- 
''M^Bg^r'  gänge  der  Beduetion  sind  dieselben  Betrachtungen  anwend- 
bar. Als  Beispiel  sei  erwähnt,  dafs  bei  der  Beduetion  dner 
organischen  Verbindung  durch  wässerige  Jodwasserstoff- 
säure 14000  Wärmeeinheiten  weniger  ^  hingegen  bei  der 
Beduetion  durch  gasförmige  Jodwasserstoffsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  4400  Wärmeeinheiten  mehr  ent- 
wickelt werden  für  jedes  Aequivalent  Wasserstoff,  als  bei 
der  Beduetion  durch  freien  Wasserstoff.  Bei  200^  bringt 
die  gasfbrmige  Jodwasserstoffsäure  merklich  dieselbe  ther- 
mische Wirkung  hervor,  als  der  freie  Wasserstoff. 

B er thelot  findet,  dafs  der  mittlere  Unterschied  in 
der  Verbrennungswärme  eines  Aequivalentes  homologer 
Körper  (der  Alkohole,  der  Aether  und  der  Fettsäuren  mit 
hohem  Aequiralent)  für  je  C*H*  ungefähr  157000  Wärmeein- 
heiten beträgt.  Bei  der  Verbrennung  von  C  -{■  H*  entstehen 
163000  Wärmeeinheiten;  es  wird  also  geschlossen,  dafs 
der  Eintritt  von  C'H'  in  eine  Substans,  wodurch  die 
homologe  gebildet  wird,  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  mit 
der  geringen  Wärmeentwickelung  von  nur  6000  Wärme- 
einheiten statthabe. 

Aus  der  Vergleichung  der  Verbrennungswärme  iso- 
merer Körper  folgert  Berthelot,  dafs  eine  Wärmeent- 
wickelung stattfindet  :  1)  wenn  mehrere  identische  Molecüle 
sich  vereinigen,  um  ein  zusammengesetzteres  Molecül  zu 
bilden  (Polymerie) ;  wenn  eine  unvollständig^  Verbindung 
sich  in  eine  weniger  unvollständige  verwandelt,  d.  h.  in 
eine  solche,  deren  Sättigungscapacität  geringer  ist  (Keno- 
merie);  3)  wenn  eine  secundäre  Verbindung  sich  in  eine 
unitäre  umwandelt  (Metamerie);  4)  wenn  eine  gegebene 
Verbindung  sich  in  einen  isomeren  Körper  verwandelt, 
dessen  Verbindungszustand  ein  innigerer  und  dessen  rela- 
tive Stabilität  gröfser  ist  (Metamerie  und  Isomerie  im 
eigentlichen   Sinne).       In    fast   allen   Fällen    sind    diese 
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WttriMeiitwickeliingen  von  einer  Vennehrung  der  Dichtig-  ^^J^^'iS* 
keb  nnd  einer  Erhöhung  der  Siedetemperatar  begleitet.      ^SSS!^- 

Der  weitere,  umfangreiche  Theil  der  Berthelot  'sehen  "^J^t!" 
AUiandliiDgtti  ist  nicht  wohl  eines  Auszuges  fähig  und 
mufii  hinsicbdich  sehr  vieler  Einzelnheiten  wie  einiger  all- 
gemeinerer  Sehlttsse  auf  die  Abhandlungen  selbst  ver- 
wies«!  werden.  Sie  behandeln  die  bei  der  Bildung  der 
yersehiedenen  Classen  organischer  Verbindungen  entwickelte 
Wirme  und  die  Entstehung  der  thierischen  Wärme.  Es 
wird  der  Beihe  nach  betrachtet  : 

die  Verbindung  der  Elemente  mit  Sauerstoff; 

die  Bildung  der  Kohlenwasserstoffe ,  —  speciell  des 
Sumpfgases,  des  ölbildenden  Gases,  der  Kohlenwasserstoffe 
G^H*^  und  anderer  Reihen  von  Kohlenwasserstoffen ; 

die  ^dung  der  Alkohole,  —  nach  der  Methode  der 
Hydratation  und  nach  der  Methode  der  Oxydation; 

die  Bildung  der  Aldehyde; 

die  Bildung  der  Säuren,  —  durch  Oxydation  der  Al- 
kohole, durch  Addition  von  Kohlenoxyd  zu  den  Alkoholen, 
durch  Addition  von  Kohlensäure  zu  den  Kohlenwasser- 
stoffsn»  die  Bildung  der  Säuren  aus  den  Elementen; 

die  Bildung  der  Aether  und  der  zusammengesetzten 
Aether  im  engeroi  Sinne,  der  neutralen  Fette  (Glycerin- 
äther),  der  zusammengesetzten  Aether; 

die  Bildung  der  Amide  und  stickstoffhaltiger  Verbin* 
düngen. 

Berthelot  weist  darauf  hin,  dafs  sich  die  besondere 
Constitution  der  organischen  Verbindungen  bei  dem  Stu- 
dium der.  Wärmeerscheinnngen ,  welche  die  organischen 
Beaotionen  b^leiten,  zu  erkennen  giebt  und  hebt  hervor, 
daft  bei  der  Bildung  organischer  Verbindungen,  sei  es, 
dafii  sie  aus  den  Elementen  entstehen,  oder  dafs  einfachere 
Verbindungen  sich  zu  solchen  höherer  Ordnung  zusammen- 
setzen, häufig  eine  Absorption  von  Wärme  auftritt,  und 
umgekehrt  bei  der  Zerlegung  und  Zersetzung  Anlafs  zu 
Wärmeentwickelung  gegeben  wird,  welches  Verhalten  jenem 
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entgegengesetat  ist;  das  man  gewöhnlich  bei  den  nonnalen 
Reactionen  der  Mineralchemie  beobachtet.  Die  eoheiBbarea 
Anomalteen  zeigen  sich  hauptsächlich  bei  den  ersten  GHiedem 
der  Familie  organischer  Verbindungen,  welche  die  Kohlen- 
Wasserstoffe,  die  Alkohole,  die  Staren  enthalten.  Die  Sytt^ 
these  dieser  Körper  maA  defshalb  als  die  scbwierigate 
angeaeben  werden.  Sind  diese  aber  erst  gebildet;  so  er- 
hält man  alle  anderen  organischen  Verblndniigen  dareh 
eine  Reihe  regelmäfaig^  Reactionen ,  and  Verbindwigen; 
die  im  Allgemeinen  mit  Entbindung  von  Wärme  und  Be* 
tbigung  der  gewöhnlichen  Gresetae  vor  sich  gehen. 

In  der  Abhandlang  über  die  thierisobe  Wärme  (1) 
macht  Berthelot  darauf  aufmerksam^  da&  die  Usherigen 
Berechnungen  der  thierischen  Wärme  von  einer  ungenaneo 
Grundlage  ausgehen.  Er  hebt  hervor;  dafii  die  Thiere 
nicht  freien  Kohlenstoff  und  freien  Wasserstoff  Terbretttten, 
sondern  sehr  yerschiedene  organische  Verbindnngeh ,  in 
welchen  der  Verbindungssustand  der  Elemente  ein  -sehr 
vorgeschrittener  ist  und  dafs  die  Thiere  nicht  nur  Kohlen«* 
säure  ausgeben ,  sondern  auch  Wasser ;  Harn  und  andere 
Excrementstoffe  von  sehr  compHcirter  Zusammensetaung. 
Es  raufs  also  nach  Berthelot  bei  der  Berechnung  der 
thierischen  Wärme  der  wirkliche  Zustand  der  von  den 
Thieren  aufgenommenen  und  der  von  ihnen  abgegebenen 
Körper  in  Betracht  gesogen  werden;  denn  die  chemische 
Beziehung  zwischen  diesen  zwei  Klassen  von  Körpern  ist 
eS;  welche  die  erzeugte  Menge  von  Wärme  bestimmt  (wo- 
bei aufserdem  der  Anfangszustand  und  der  Endanstand 
der  lebenden  Wesen  als  identisch  angenommen  werden 
mufs).  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus ;  und  auf  Onind 
der  in  den  vorhergegangenen  Abhandlungen  gemachten 
Studien;  untersucht  Berthelot  der  Reihe  nach;  welche 
Wärmewirkungen  hervorgebracht  werden  : 


(1)  Ann.  ob.  phys.  [4]  VI,  443. 
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bei    der  Addition    von    Sauergtoff  zu    Terachiedenen  ^*?r'I!r 

plnge  bei 

orgeaisoben  Körpern ;  bei  der  Oxydation  durch  den  bereits  ^r^^^. 
in  VerUiidttng  stehenden  Sauerstoff  und  bei^ der  Oxydation  ^tm^^' 
dmcb  den  freien  Sauerstoff; 

bei  der  Bildung  von  EohleuBäure  durch  Oxydation; 

bei  der  Kldung  von  Wasser  durch  Oxydation; 

\m  der  Bildung  toü  Kohlensäure  durch  Spaltung; 

bei  der  Bildung  eines  Volums  Kohlensäure  gleich  dem 
Volom  des  aufgenommenen  Sauerstoffs. 

Bei  den  Oxydationen  ist  jederzeit  zu  beachten,  ob  sie 
vollständige  sind,  das  heißt,  ob  sie  nur  Wasser  und  Kob- 
lenslure  liefern,  oder  qb  sie  unvollständig  sind. 

Berthelot  vergleicht  weiter  Seine  Besultate  mit 
jenen,  welche  fOr  die  thierische  Wärme  sich  aus  den 
gewdlinlichen,  bisher  üblichen  Berechnungen  ergaben.  Er 
itttdirt  endlich  die  Wirkungen  y  welche  der  Entstehung 
von  Wasser  durch  Spaltung  oder  durch  Verbindung  zweier 
organischer  Verbindungen  zuzuschreiben  sind,  und  jene, 
welche  von  der  Addition  von  Wasser  zu  organischen  Ver- 
Undungen  lienühren. 

R.  Sainte-Olaire  Deville  (I)  hat  im  Verfolg  der i>iMociiiuoi»- 
DisiociatioDserscheinungen  (2)  eine  Beihe  von  wichtigen  <^' 
Thstssehen  beobachtet,  welche  die  Analogie  der  Wirkungen 
des  eleetrischen  Funkens  mit  jenen,  die  sich  in  dem  Disso- 
ciatioDsapparat  ^geben,  in  ein  helles  Licht  setzen  und  zu 
der  Annahme  berechtigen,  dafii  in  beiden  Fällen  der  Erfolg 
auf  der  plötzlichen  Abkühlung  der  stark  erhitzten  Sub- 
■tsttsen  beruht.  —  Bchwtftige  Baure  zerfällt  nach  Deville 
den  bisherigen  Beobachtungen   (3)   entgegen   in  höheren 


(1)  Cooipt  lend.  LX,  817;  Instit  1865,  50;  Bull.  soe.  ohim.  [2] 
Ol,  tl6;  aneh  V,  104;  N.  Ardi.  ph.  nat  XXII,  S45;  Ann.  Ch.  Phann. 
CXXXV,  M;  J.  pr.  Chem.  XCIY,  S27;  Chem.  Gentr.  1866,  481;  im 
Aus.  ZeUachr.  Cbem.  1666,  619;  PhiL  Mag.  [4]  XXX,  262.  —  (2)  Jah- 
Nri»«.  t  1867,  56;  t  1869,  29;  f.  1860,  24;  t  1868,  27.  -^  (8)  Jahrvs- 
W.  1  1864,  140. 
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^^^^m^^^'  Tempemturen  mit  Leiohtigkeit  Als  durch  den  frülier  be- 
schriebenen Apparat  (1),  in  welchem  fdr  die  folgeodea 
Versttche  die  innere  McBsingröhre  durch  eine  übersilberte 
Eupferröhre  ersetzt  war^  bei  etwa  1200®  mehrere  Stunden 
lang  ein  Strom  des  trockenen  Gases  geldtet  wurde,  teigiß 
sich  der  Silberttbereug  durch  Schwefelsilber  geschwämt  und 
mit  einer  Schicht  von  wasswfreier  Schwefelsäure  bekleidet 
Läfst  man  den  Funkenstrom  eines  Inductionsapparates 
durch  Schwefligsäaregas  übergehen,  das  mittekt  Queclu 
Silber  abgesperrt  ist,  so  zersetzt  sich  das  Gas  eben&lls 
unter  Abscheidung  von  Schwefel,  aber  nur  theiiweise  und 
zwar  so  lange,  bis  die  zugleich  gebildete  wasserfreie  Schwe« 
felsänre  eine  gewisse  Dampftension  erreicht  hat  Bringt 
man  zur  Absorption  der  letzteren  eine  Lösung  von  Chlor* 
baryum  in  wässeriger  schwefliger  Säure  in  das  Eudiometer, 
so  verschwindet  das  Gas  bei  fortgesetztem  Funkenstrom 
ToUkommen  und  der  flüssige  Inhalt  des  Eudiometers  steigt 
bis  zu  den  Platindrähten  empor.  Da  dieselbe  Elrscheinung 
auch  eintritt,  wenn  die  wasserfreie  Schwefelsäure  durch 
eine  Schichte  Einfach-Schwefelsäurehydrat  absorbirt  wird^ 
so  ist  die  Anwesenheit  des  Wassers  nicht  die  Bedingung 
des  Erfolgs.  Die  schweflige  Säure  zerfidlt  demnach  in 
Schwefel  und  Sauerstoff,  welcher  letztere  sich  mit  einem 
Antheil  unzersetzter  schwefliger  Säure  zu  Schwefelsäure 
verbindet;  diese  ist  folglich  nur  ein  secundäres  Produet. 
Durch  einen  besonderen  Versuch  hat  Deville  überdiela 
festgestellt,  dafs  ein  Gemenge  von  zwei  Volumen  schwefli- 
ger Säure  und  einem  Volum  Sauerstoff  sich  bei  Gegenwart 


(1)  JahroBber.  f.  1864,  128.  Deville  hat  bei  diesen  Veraacben 
abermaUi  constatirt,  dafa  sich  die  MetallrÖbre  des  Apparates  selbst  bei 
dem  heftigsten  Glühen  der  PoroeUanrdhre  nicht  merklich  fiber  die 
Temperator  des  dnroh  sie  hindnrchfliersenden  Wassers  erhitst— Wnrdien 
salzsftarehaltige  Gase  durch  den  ringförmigen  Zwischenranm  geleitet, 
80  bedeckte  sich  die  MetallrShre  mit  einem  von  der  Einwirknng  der 
Salzsäure  auf  die  Porcellanrfthre  heirührenden  pulyerigen  Anflug  tob 
Chlorkalium,  Ghloraluminium  und  anderen  Substansen. 
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von  Schwefelsäurehydrat  nnter  dem  Einflafs  des  Funken- ^^^;*- 
stroms  Bchnell  and  vollständig  zu  Schwefdsänre   veremigt.      ^"^ 

—  Saltsävre  hat;  wie  sich  nach  ihrer  Beständigkeit  voraus- 
sehen  liefs,  nur  eine  geringe  Dissociationsspannung.  Nichts- 
destoweniger beobachtete  De ville  bei  anhaltendem  Durch- 
leiten  des  trockenen  und  reinen  Oases  durch  den  Dissociar 
tionsapparat ,  dessen  versilberte  Röhre  mit  einem  dünnen 
Quecksilberttberzug  versehen  war,  und  der  auf  mindestens 
1500*  erhitzt  wurde ^  eine  merkliche  Zersetzung;  aus  dem 
Gase,  welches  aus  dem  Apparat  austrat,  Uefsen  sich  einige 
CC.  eines  entzündlichen  Gases  isoliren  und  die  amalgamirte 
Silberröhre  schwärzte  sich  nach  dem  Versuch  mit  Ammo- 
niak und  trat  Chlorsilber  an  dasselbe  ab.  Ebenso  wurden 
auch  bei  966tündiger  Einwirkung  des  Inductionsfnnkenstroms 
auf  das  trockene  Gas  nur  7  pC.  desselben  zersetzt;  wobei 
sich  das  Quecksilber  im  Eudiometer  mit  Chlorür  bedeckte. 

—  KohUnoxyd  wird  durch  den  Funkenstrom  nur  langsam 
und  unvollständig  zerlegt  (bei  72  stündiger  Einwirkung  nur 
2;2  Volumproc);  nimmt  man  die  secundär  entstehende 
Kohlensäure  im  Maafs  ihrer  Bildung  durch  Kalilauge  hin- 
weg, so  gelingt  in  h  bis  6  mal  24  Stunden  die  vollständige 
Zersetzung.  Bezüglich  des  Kohlenoxydes  hat  Deville 
noch  beobachtet;  dafs  dasselbe  auch  bei  Gegenwart  von 
Kohle  in  hoher  Temperatur  zerfUUt.  Etwa  15  Liter  des 
Gases  lieferten  beim  Durchströmen  durch  eine  glühende 
PorcellanröhrC;  welche  etwas  Kienrufs  enthielt  (dieser  war 
vorläufig  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlenoxyd  geglüht) 
in  kurzer  Zeit  einige  Decigramme  Kohlensäure ;  bei  An- 
wendung einer  kleineren  Glasröhre  liefs  sich  eine  geringe 
Gewichtszunahme  derselben  (durch  ausgeschiedene  Kohle) 
constatiren.  Hieraus  erklärt  sich  die  scheinbar  paradoxe 
l^atsachC;  dafs  Kohlenoxyd  in  Berührung  mit  glühender 
Kohle  theilweise  in  Kohlensäure  übergehen  kann.  —  Kohlen- 
säure  wird  durch  den  Funkenstrom  verhältnifsmäfsig  leicht; 
aber  nur  theilweise  zersetzt  (in  einem  Versuch  waren  nach 
728tü]}diger  Einwirkung  28Volumproc.  derselben  zerlegt); 


eneh«iBini- 
gui. 
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das  rttckstllndige  Gas  bestand  ans  63,8  Vol.  CO9 ;  24  Vol. 
CO ;  12  Vol.  O) ;  wird  der  freigewordene  SaxL^nkoß  durch 
Phe»pbor^  der  zeitweilig  zum  Schmelzen  zu  erhiteeD  ist, 
abaorbirt;  bo  iat  die  Zeraetzuug  schon  nach  24  Stundea  eine 
fast  vollständige.  —  Bezüglich  des  Ammomaka  fand  Devill  e, 
dafs  die  Zerlegung  desselben  durch  Glühhitze  oder  Elec- 
tricität  nicht  so  absolut  ist,  als  gewöhnlich  angenommen 
wird,  und  dafs  Salzsäure  in  dem  Gemenge  der  Zersetzonga- 
producte  immer  schwache  Nebel  erzeugt  Es  steht  damit 
im  Einklang,  dafs  sowohl  durch  den  electrischen  Funken 
als  durch  hohe  Temperaturen  aus  Stickstoff  und  Wasserstoff 
eine  gewisse  Menge  von  Ammoniak  gebildet  wird.  Zersetst 
man  Ammoniakgas  in  einem  Eudiometer  durch  den  Funken«» 
Strom,  und  Aigt  man,  wenn  das  Volum  sich  genau  ▼«v 
doppelt  hat,  ein  halbes  Vohim  Salzsäuregas  hinzu,  so  ist 
nach  abermaliger  8  bis  10  stündiger  Einwirkung  des  Funken- 
stroms das  Quecksilber  bis  an  die  Platindrähti^  des  Eudio* 
meters  gestiegen,  dessen  innere  Wandung  mit  Sslmiak  be- 
deckt ist.  In  gleicher  Weise,  obwohl  in  geringerer  Menge, 
wird  aus  den  Zersetzungsproducten  des  Ammoniaks,  wenn 
sie  (vorläufig  durch  Schwefelsäure  vollkommen  von  Ammo* 
niak  befreit)  mit  Salzsäuregas  gemischt  in  den  erhitzten 
DissociatioD sapparat  geleitet  werden,  Ammoniak  regenerirt 
und  Salmiak  an  der  Metallröhre  abgelagert. 

A.  de  la  Bive  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
dals  Metalllegirungen  durch  sehr  hohe  Temperaturen  zer* 
setzt  werden  (soferne  ihre  Bestandtheile  in  denselbem  ver- 
dampfen). Wendet  mtm  bei  der  Erzeugung  des  electrischen 
Flammenbogens  eine  Coaksplatte  als  negative  und  eine 
LegiruDg  sJs  positive  ElecJbrode  an,  so  verflüchtigt  sich 
die  Legirung  (Kupfer-Zink,  Kupfer-Zinn,  Kupfer- Alumi- 
nium, Platin-Silber,  Eisen-Antimon),  deren  Elemente  sich 
gesondert  auf  der  Coaksplatte  theilweise  verdichten.    De 


(1)  Compt  rend.  LX,  1006;  PliU.  Mag:  (4]  XXIX,  554. 
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la  Bive  miit  in  dieseiii  Verhalten  eine  Diaeociationser- 
iobeinimg. 

H.  SaiBte-Claire  Deville  (1)  bat  ferner  anch  in  iM«o«ution 

^    '  In   Flanmen. 

FUmmeu  DiMOciatiosBphäaoiDeBe  naobgewieten.  Er  unter- 
raofate  ennftohtt  die  Uane  Flamme,  welche  ein,  in  dem  anr  Bil* 
dang  Tan  KoUenaätire  erforderUehen  Verhältnifs  bereitetes 
Gemenge  von  Kobknoxjd  nnd  Sanergtoff  beim  Ausströmen 
unter  sehwacbem  Draek  lieiert  Für  die,  Oase,  welche  aus 
▼ttrsehiedenmi  Höheo  dieser  Flamme  mittelst  eines  beson- 
deren, iB  der  Abbandlang  beschriebenen  Aspiratora  abge- 
Mtet  nnd  Aber  Kalflaage  aufgesammelt  wurden,  fand  Er 
die  nachstehende  Züsaramensetaung,  (Das  Oas  strömte 
bei  diesem  Versttob  a»a  eiser  Oe£pDUBg  von  ö  Quadrat- 
millim. ;  der  Oasverbraucb  betrug  47  GC.  in  der  Secunde, 
der  Dcnek  an  der  Oeftiuxig  1,4°^  QoeckMlberhöhe;  die 
Höhe  der  ganaen  FJamme  67  bis  70"^;  die  des  imierea 
Kegels  10™). 


Zusammensetsong 

HShe  über  der 

des  Gases 

AntflaMflhang 

EntBpreohende  Tempera^ 

CO 

0 

N 

67""* 

Silberschmelihitze    und  darüber 

0,2 

21,8 

78,6 

64 

QoldschmeUbitse 

6,2 

28,1 

66,7 

44 

Anfimgendes     Weilsglühen      des 

Platins 

10,0 

20,0 

70,0 

86 

Weifi^ifiben  des  PUtins 

17,8 

24,8 

67,9 

28 

Starkes   Weirsglühen   des  Platins 
IntensiTes  Weiisglflhen  des  Platins 

19,4 

26,6 

64,1 

18 

99,0 

26,1 

46,9 

16 

Beginnendes  Sobmelaen  des  Platins 

40,0 

82,9 

27,1 

13 

Platlnscbmelzhitze 

47,0 

86,0 

17,0 

lO«) 

FufkenspraheB  des  sebmelseBdeD 

Platins 

66,8 

86,8 

9,4 

10«^ 

Nocb  höbere  Temperatur 

66,1 

86,6 

8,4 

0*^) 

64,4 

88,8 

2,3 

•}  Wenig  fiber  der  Spitse  des  inneren  Kegele.  —  **)  Etwes  unterhalb  der 
Spitce  des  inneren  Kegels.  —  •**)  UrsprilngL  Iflsehang. 

Es   ergeben   diese  Zahlen »   dafa   auch  in  der  Eohlenoxyd- 
flamme  die  Temperatur  ihr  Maximum  an  der  Spitze  des 

(1)  Cowpt  rwd.  LX,  884;  Ball  soc.  chim.  [4]  V,  111;  Instit  1866, 
187;   Chem.  Centr.  1866,  668. 
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1^*^;;;^^  inneren  Kegels  oder  wenig  nnt«?lielb  derselben  errMcht 
und  gegen  die  Spitse  der  Flamme  stetig  abnimmt,  und 
dafii  in  demselben  Verhftltnifs  die  Kohlensinre  von  der 
Spitze  des  inneren  Kegels,  wo  hdohstens  awei  Drittlieile 
des  Kohlenoxjds  und  Sanerstofis  sidi  yerbindeni  bie  sor 
Spitze  der  Flamme,  wo  kein  Kohlenozyd  mehr  naehweis- 
bar  ist,  zunimmt  In  dem  inneren  Kegel  findet  k«ne 
Verbindung  statt,  weil  die  dort  yorhandene  Au^ufsge- 
schwindigkeit  des  Gasgemenges  grölser  ist,  als  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der  Wärme  durch  dasselbe  (1); 
an  der  Spitze  und  dem  J&ande  des  inneren  Kegds  rer- 
einigen  sich  Kohlenoxyd  und  Sanerstöff  fast  plötzlich,  aber 
wegen  der  entwickelten  hohen  Temperatur,  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  den  für  die  IKssociation  bdcannten  Thal> 
Sachen,  nur  theilweise.  Bezüglich  der  Betrachtungen,  in 
welche  Deville  hier  noch  eingeht,  indem  Er  die  Ver^ 
dampfung  mit  der  Dissociation ,  das  Sieden  mit  der  toH- 
kommenen  Zersetzung  und  die  Verdichtung  von  Dämpfen 
mit  der  Bildung  von  Verbindungen  vergleicht,  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung. 


LOsniiKeii.         A.  Gorardiu  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren 

Ton  BaiMü  Untersuchungen  (3)  die  Löslichkeit  einiger  Salze  in  wässe- 

rigem   Weingeist  von  verschiedener    Concentration   nach 

der  Gay-Lussac'schen  Methode  bestimmt  und  aus  Seinen 

*  Versuchsergebnissen ,  die  wir  hier  nur  im  Auszuge  repro- 


(1)  Verringert  man  den  Druck,  nnter  welohem  dM  Gm  Mimtrdmt» 
allmftlig,  so  verkleinert  sich  der  innere  Kegel  und  Terschwindet  bei 
3  bis  4  MM.  Waaserdmok;  in  demselben  Angenbliok  yerpnffk  das 
Gaagemenge  in  dem  Boffthrenden  CaontohoucBcblauoh  mit  Heftigkeit. 
^(2)  Ann.  oh.  phya.  [4]  V,  189;  Zeitachr.  Cham.  1866,  75S.  -- 
(3)  Jabreaber.  f.  1862,  57. 
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dncirai,  die  folgenden  aUgemoinen  Sitse  abgeleitet.  1)  Die-  ^^^gJliVen 
jenigen  ih  abfiolutem  Alkohol  UDlöslichen  Salze,  deren ^"^  ^°*"*^*' 
LOtiielikeit  in  Wasser  der  Temperatur  proportional  steigt; 
mgen  in  ein^  gegebenen  MiBohui^  Ton  Alkohol  und 
Wasier  dasselbe  LöslichkeitsTerbältnifs  (die  LöBÜchkeits- 
linie  ist  eine  Gerade);  ihre  Löslichkeit  verringert  sich  mit 
wadttender  Goncentration  des  Weingeistes  und  nähert  sich 
Null  um  so  mehr,  je  weniger  Wasser  der  Alkohol  enthält 
Sie  ist  jedoch  dem  Wassergehalt  desselben  nicht  unmittel- 
bar jffoportional ,  d.  h.  die  Menge  des  gelösten  Salzes  ist 
geringer  als  diejenige,  welche  sich  in  dem  im  Weingeist 
eathaltenen  Wasser  lösen  würde.  Die  Löslichkeit  des 
OilorkaUama  und  Chlorbaryums  in  verdünntem  Weingeist 
entspricht  demnach  der  empirischen  Formel  S  =  a  -j-  ^^> 
in  welcher  S  das  von  100  Gewichtstheilen  Weingeist  ge- 
löste Gewicht  des  Salzes ,  t  die  Temperatur,  a  und  b  mit 
der  Concentration  des  Weingeistes  veränderliche  Gon* 
stsnten  bezeichnen ,  deren  Werthe  die  folgende  Tabelle 
giebt  (alle  »peo.  Gewichte  sind  nach  v.  Baumhau er's 
T&feb  (1)  auf  00  reducirt). 

KCl  BaCl  +  2  HO  (2) 

S  S 

ab  ab 

WiMer  2S,5      0,29  S0,6      0,271 

Weingeilt  t.  spec.  Gew.    0,9904  28,2  0,27  25,1  0,246 

p                    ,             0,9848  19,9  0,255  21,6  0,225 

.                    9            0,9798  15,7  0,288  17,8  0,206 

0,9726  11,9  0,205-  18,0  0,181 

0»9578  7,1  0,162  8,18  0,189 

0,9890  4,2  0,125                  5,11  0,105 

»                    j,            0,8967  1,89  0,061                  2,88  0,051.    • 

(1)  Jahresb«r.  f.  1860,  898.  —  (2)  Da  Gerardin  beobachtete,  dafs 
vuaarlialtige  Sake  (besonders  Chlorbaryuin)  an  starken  Alkohol  Wasser 
ikseWa  niid  im  entwSfserten  Zustande  dem  vor  dünnten  Weingeist 
WssMT  entliehen ,  so  brachte  Er  dieselben  zuerst  litngere  Zeit  mit 
WsiBgMt  Ton  der  ananwendenden  Btftrke  in  Berfihrung,  ehe  ihre  Lös- 
Üehksit  in  einer  neuen  Portion  desselben  bestimmt  wurde.  Die  hier  und 
in  4en  Folgenden  angegebene  Löslichkeit  besieht  sich  demnach  eigent- 
fieh  Bichi  anf  die  krystalUsirten  Balae  mit  dem  normalen  Wassergehalt 


»  9 
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Utottokkcit 


in 


t 

s 
t 

8 

t 

8 

t 

8 


«0* 
14,1. 


O  erar  d i n  hat  dkse  GeaetamlUfigkeit  noch  an  eiBigen 

wdnKTUi  anderen  Salzen  fttr  eine  Miscbime;  yon  Alkohol  und  Waa^ 

ger  nachgewieBoo.    Es  lösen  100  Gewiohtstfaeile  Wemgaiat 

von  dem  angegebenen  spec«  Gewicht  bei  der  ToBperator 

t  S  Gewichtstheile  der  folgenden  Salsa : 

NaCl  in  Weingeist  Ton  0,9882  speo.  Oew. 
40  jo<>         18<*        23«         82»         44«        61« 

10,9  11,1        11,4       11,9        12,8       18,1        18,8 

PbO,  NOft  in  Weingeist  von  0,9390  speo.  Gew. 
4«  8*  22«      40«  60« 

4,96  6,82       8,77      12,8       14,9. 

KO,  80s  ™  Weingeist  Ton  0,9890  speo.  Oew. 
4*  8«  60« 

0,16  0,21       0,92. 

NH4GI  in  Weingeist  von  0,9390  spec  Qew. 
4«  8«  27«        88«         66« 

11,2  12,6        19,4       23,6       30,1. 

2)  Diejenigen  in  absolutem  Alkohol  unlöslichen  Salze,  deren 
Löslichkeit  in  Wasser  der  Temperatur  nicht  proportional 
ist,  geben  auch  für  wässerigen  Weingeist  bei  verschiedenen 
Temperaturen  eine  Cnrve  als  Löslichkeitslinie;  auch  bei 
diesen  ist  die  Löslichkeit  nicht  unmittelbar  dem  Wasser- 
gehalt des  Weingeistes  proportional. 

Es  lösen  bei  der  Temperatur  t  100  Gewichtstheile 
Weingeist  von  dem  angegebenen  spec.  Gewicht  S  Ge- 
wichtstheile der  folgenden  Salze  : 


Weingeist  v.  sp.  Gew. 

0,9904 

0,9798  10,9678 

0,9390     0,8967 

0,8429 

t    t  8 

t  !  s  1  t  1  8 

t      8      t      8 

t      8 

(13«    4,9 

14« 

8,2 

18«    1,9 

14«,6  1,1 

12« 

0,46 

26«!o,09 

126 

7,6 

26 

6»4 

20      2,7 

28       2,2 

81 

1,28 

84 

0,12 

Chlors.  Kali       {36 

10,2 

38 

7,9 

36 

4.3 

40       3,4 

43 

1,96 

66 

0,24 

|44 

13,6 

61 

12,2 

66 

7,9 

60       4,3 

68 

8,10 

64 

0,82 

160 

16,2 

63 

17,6 

63 

10,6 

67      j7,6 

Weingei8tT.Bp.Gew.|  0,9904  I  0,9798    10,9726 

t|8t|     8tl8 


8*lpeten.  Kali 


) 


21 
83 
43 
68 
62 


18,1 
26,0 
40,4 
68,6 
79,1 


96,7|62  (78,86 


10«  10,20 
20  .16,86 
31  26,81 
41  ,37,20 
68    66,01 


0,29 
0,89 
0,62 
0,78 
1,10 
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Gerardin  bat  feroer  nooh  über  einige  Salze  berich-  t;^f2i£f* 
tety    die  naeb   der  gewöbniicben  Annahme  in  absolutem*"  wei»K«i.t. 
Alkobol  Iteliob  aind.    Es  Utoeo  100  GewichtstheUe  Wein- 
geist  TOD  dem    angegebenen  spec.  Gewicht  bei   18^  die 
folgenden  Gewicbtemengen  von 


Wriageiü  ▼••      |0,9904|9,9661{0,9786  0,9666|0,9628  0,9890 

0,9088  0,8464  0,8822 

Jodkattam  KJ 
CUontnmtiui 
8i<a  +  6H0 
Ewiga  Nation 

180,6 
49,8 

88^0 

119,4 
47,0 

86,9 

100,1 
89,6 

89,8 

89,9 
86,9 

27,6 

76,9 
80,4 

28,6 

66,4 
26,8 

20,4 

48,2 
19,2 

14,6 

U,4 
4,9 

8,9 

6.2 
8,2 

«,1 

TMgt  man  ftür  diese  drei  Sabe  den  Alkoholgehalt  des 
Weingeittea  anf  eine  Abscissenaxe  und  die  gelösten  Mengen 
ab  Ordinaten  an^  so  ht  die  Linie,  welche  die  Spitzen  der 
Ordinaten  Terbindet,  eine  Gerade  und  ergiebt  die  Löslich- 
keit in  absolutem  Alkohol  =  Null  Diese  Salze  schliefsen 
sich  demnach  denen  der  ersten  Gruppe  an ;  sie  weichen 
Ton  diesen  aber  darin  ab,  dafii  ihre  Löslichkeit  in  verdünntem 
Weingeist  nahezu  oder  genau  dem  Wassergehalt  desselben 
eats|Hncht« 

Gerardin  hat  endlich  noch  beobachtet,  dafs  einige 
Salpeters.  Salze ,  die  bei  verschiedenen  Temperaturen 
gleiche  LösHchkeit  in  Wasser  haben ,  bei  denselben  Tem- 
peraturen auch  in  wässerigem  Weingeist  gleiche  Löslich- 
keit zeigen.    Es  lösen : 


KO,  NO, 

PbO,  NO5 

NaO,  NO, 

100  Tb. 

bei  60''  ^ 

bei  680 

bei  180 

86,8  Th. 

86,1  Th. 

86,1  Th. 

W«iiigcM  Ton  0,9904 

72 

72 

72 

,            .     0,9798 

60 

60 

60 

•     0.967S 

24 

24 

24 

.            .      0,8967 

6 

6 

6 

Chlormetalle  zeigen  diese  Uebereinstimmung ,  die  auf 
einzelne  Salze  beschränkt  zu  sein  scheint,  nicht 


5* 
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IlS^i?  J-  PersoB  (1)  hat  folgende,  auf  das  VertifiknirB  zwi- 
schen dem  Volum  von  SalEtösungen  und  dem  der  Be- 
standtheile  bezügliche  Beobachtungen  mitgetheilt.  Bs  er- 
gaben : 


Formel  der  Salse  : 


Gewicht 
in  Gram- 
men 


Volum  in  CC. 


des 
Salses 


des  in  dem- 
selben ent 
hftUeneo 
JLrysUll- 
wassere 


des  cur 
Lösanf;  an- 
gewandten 

Wassers 

i 


^ 


der  Lö- 

BttOg 


der 

Con- 

tara«tlon 


1 
2 
8 


5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
18 


KO,  NO5 
KO,  SO, 
CaO,809,HO  +  4H0 

NaO.SO,  +  10  HO 
MgO,60,  H-  7H0 
2Na0,P05  +  lOHO 

BaCl  +  2H0 
NaO,  SO, 
CnO,  SO, 
SrCl 
NaO,  CO, 


53,13 
70,40 
39,58 

16,90 

89,55 
60,00 
30,00 

14,21 

240,95 
23,80 
24,73 
29,58 
30,05 


25,87 
26,03 
16,96 

9,76 

60,50 
35,29 
16,85 

8,21 

77,08 
8,98 
5,56 
9,00 

10,73 


14,26 

7,66 

49.90 
80,54 
12,00 

11,83 

35,54 


B0,00 

280,30 

18,81 

13>1S 

80,05 
25.15 
20,00 

16,63 

238,50 
52,78 
74,50 
48,52 
68,26 


55,10 

806,20 

8«,90 

22,60 

90,80 
60,25 
36,50 

24,55 

810,00 
58,80 
77,50 
64,80 
73,90 


0,77 
0,13 
0,1s 

0,82 

0,25 
0,19 
0.86 

0,29 

0,58 
2,86 
2,81 
8,22 
5,09 


Die  von  1  bis  9  bemerkbare  Contraction  als  unerheblich 
und  von  Beobachtungsfehlern  abhängig  betrachtend ,  leitet 
Persoz  aus  diesen  Besultaten  die  Sätze  ab:  1)  Das 
Volum  der  Lösung  eines  wasserfreien  oder  wasserhaltigen 
Salzes,  welches  kein  Constitutionswasser  mehr  bindet,  ist 
gleich  der  Summe  der  Volume  des  Salzes  und  des  an- 
gewandten Wassers;  2)  bei  der  Auflösung  eines  Salzes, 
welches  noch  Constitutionswasser  aufnimmt,  findet  immer 
Contraction  statt,  welche  jedoch  niemals  das  Volum  des 
Salzes  erreicht.  —  In  einer  weiteren  Mittheilung  (2), 
welche  allgemeine  Angaben  über  die  Volumänderungen 
bei  Doppelzersetzungen  enthält,  fügt  Persoz  noch  hinzu, 


(1)  Compt  rend.  LX,  1014,  1839.  ^  (2)  Compt  lend.  LXI,  916. 
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dftfi  Aiudehnang  immer  dann  stattfindet,  wenn  das  Con- 
stitotionBwaBser  eines  Salzes  bei  einer  Reaction  frei  wird. 

J.  Reg n aal d  (1)  hat  wässerige  Lösungen  von  Sfiuren  ^^^^ 
aod  Ton  Basen  zusammengegossen,  so  dafs  eine  Salzlösung  ^^|^^^ 
entstand,  und  hat  die  dabei  eintretenden  Volumänderungen 
beobachtet  Zwei  gleiche  Volume  zusammenzubringen- 
der Lösungen  enthielten  (bei  derselben  Temperatur  von 
15*)  genau  äquivalente  Gewichte  von  Base  und  Säure* 
Die  Goncentration  der  angewendeten  Lösungen  war  eine 
wechselnde,  aber  stets  so  gewählt,  dafs  das  entstehende 
Salz  vollkommen  gelöst  blieb.  Ist  di  die  Dichtigkeit  der 
einen,  d«  die  der  anderen  Lösung,  so  ist  die  mittlere 
Kchtlgkeit   einer   Mischung   aus  gleichen    Volumen  nach 

der  Mischungsrechnung  d  =       Z      j  diese   wird  mit  d', 

der  wirklich  beobachteten  Dichtigkeit  der  entstandenen 
Salzlösung^  bei  derselben  Temperatur,  verglichen.  Reg- 
nauld  fand : 

Gemiflchte  Ldflangen 
(1  Aeq.  ADcali  4- 
1  Aeq.  saure) 

Kali  +  Sohwefelsäare 

a  4"  Salzsaare 

^  -f"  Eseigsäare 

,  +  Weinsflore 

lUtroD  +  Schwefeliänre 

9  +  Salpetersäure 

s  +  Phosphorsäure 

«  +  Salssäiire 

,  +  Weinsäure 

Baiyi  +  Balpetersäare 

,  +  Selss&ure 

•  4*  Essigsaure 

Bei  den  Ammoniaksalzen  zeigte  sich  ein  entgegengesetztes 
Verhalten,  die  wirkliehe  Dichtigkeit  ist  gröfser  als  die 
mittlere. 


Berechn. 

Beobacht. 

Unter-  Ausdehnung 

Dicht 

Dicht. 

schied 

^  _1 

S 

d' 

S-ä' 

d'    * 

1,0626 

1,0440 

0,0086 

0,0082 

1,2100 

1,1702 

0,0398 

0,0340 

1,0905 

1,0769 

0,0136 

0,0126 

1,1204 

1,1090 

0,0114 

0,0102 

1,0682 

1,0570 

0,0112 

0,0105 

1,1788 

1,1861 

0,0427 

0,0875 

1,0894 

1,0826 

0,0068 

0,0062 

1,1838 

1,1806 

0,0527 

0,0466 

1,1195 

1,1151 

0,0044 

0,0089 

1,0187 

1,0150 

0,0087 

0,0086 

1,0158 

1,0118 

0,0040 

0,0039 

1,0156 

1,0145 

0,0011 

0,0010. 

(1)  InstU.  1865,  111;  J.  pharm.  [4]  I,  401;  Ghem.  Ceatr.  1865, 598. 
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VolumMnd«- 
rang  beim 

Machen  ron 
Utoangen. 


Gemischte  Lösungen  Bereelin. 

(1  Aeq.  Ammoniak  +  Dicht. 

1  Aeq.  Biore)  S 

AmmoniAk  +  Sohwefelt&ure  1,0748 

„           +  SalEsänre  1,0067 

„           +  Salpeters&ure  1,1017 

n           +  Weinsäure  1,0789 

n           +  Bssigsäare  1,0089 


B«ob«obt 

Dicht 

d' 

1,1117 

4,0248 

1,1861 

1,1318 

1,0800 


Unteiw 

schied 
d--^| 

0,0874 

0,0191 

0,0244 

0,0479 

0,0468 


■iekuDf 


S 


'-  d- 
0,0887 
0,0187 
0,0217 
0,0427 
0,0448. 


Die  wässerigen  LösuDgen  der  Alkalihjdrate  und  des 
Ammoniaks  geben  also,  wenn  sie  sich  mit  verdünnten  Säuren 
verbinden,  entgegengesetzte  Erscheinungen ;  in  den  ersteren 
Fällen  tritt  eine  Ausdehnung  ein ;  in  den  anderen  Fällen 
eine  Zusammenziehung.  Regnaul  d  versucht  die  Erklärung 
darin  zu  finden,  dafs  die  Hjdrate  von  Kali,  von  Natron, 
von  Baryt  wahre  Salze  sind,  ebenso  wie  die  Säurehydraie ; 
bei  dem  Zusammenbringen  beider  findet  eine  doppelte  Zer- 
setzung statt,  in  Folge  derer  das  Wasser  aufhört  in  der 
Base  die  Bolle  einer  Säure  und  in  der  Säure  die  Bolle  einer 
Base  zu  spielen,  austritt  und  Volumvermehrung  veranlafst. 
Ammoniak  scheint  hingegen,  trotz  seiner  grofsen  Löslich- 
keit im  Wasser,  mit  diesem  keine  feste  Verbindungen 
einzugehen.  Das  Ammoniak  verläfst  nur  das  Wasser  um 
zur  Säure  zu  gehen,  verbindet  sich  mit  dieser  unter  Con- 
traction,  ohne  dafs  eine  Compensation  durch  frei  werdendes 
Wasser  in  Folge  doppelter  Zersetzung  stattfinde.  Beg- 
nauld  beabsichtigt  zur  Erklärung  der  Erscheinungen 
weitere  Untersuchungen  anzustellen.  Eine  erste  Mittheilung 
über  diese  (1)  enthält  folgende  Angaben.  Tballiumozyd 
(gesättigte  Lös.  bei  15^),  mit  einer  äquivalenten  Lösai^ 
von  Salpetersäure,  ergab  folgende  Werthe : 

S  =  1,0204;     d'  ==  1,0177;     ^— d'  =a  0,0027;      -L—  1  =  0,0026. 

Hier  war  also  eine  Ausdehnung  zu  bemerken.    Hingegen 
wurde   bei  der  Vermischung  von  concentrirter  wässeriger 


(1)  J.  phann.  [4]  I,  406. 


AMggweimd  vad  pl^«QBilisolie  Chemie.  'J\ 

AetfaylaminlöBiiDg  (NCiHs)  mit  äquivalenter  Lösung  yon 
ChlorwassentoffB&ure  gefunden : 

J—  1,0119;    d'e  1,0164;    a<-*-#  a  0,0085;    1 ^    a    0,0085. 

Dramach  findet   in  diesem  Falle  Zusammenziehung  statt. 

In  der  Absicht,  die  Bichtigkeit  des  Berthe  11  et'schen  "j^^j^^. 
Gesetzes  auf  einem  bis  jetzt  nicht  versuchten  Wege  zu  J^jj^i? 
prüfen,  hat  K  Gerland  (1)  nach  dem  von  Wttlln er (2) ■•"""""'*"• 
beschriebenen  Verfahren  und  an  Dessen  Untersuchung 
aoknQpfend  den  Einflufs  studirt,  welchen  zwei  in  einer 
L5aung  enthaltene;  chemisch  auf  einander  einwirkende  Salze 
auf  die  Spannkraft  des  aus  der  Lösung  entwickelten  Was- 
eerdampfs  üben.  Entstehen  aus  zwei  Salzen  wirklich  vier, 
wie  jenes  Gesetz  es  verlangt^  so  müssen  die  Verminderun- 
gen der  Spannkraft  nur  von  der  Natur  der  Säuren  und 
Basen  und  nicht  von  der  Verbindungsform,  in  der  sie  an- 
gewandt werden ,  abhängig  sein.  G  e  r  1  a  n  d '  s  Versuche 
omfassen  drei  Paare  von  äquivalenten  Combinationen  ; 
L  K0,SOa  rxnA  NaCl;  NaO,S03  und  KCl.  n.  K0,N06 
und  NaCl ;  NaCNOs  und  KCl.  in.  KO,SOs  und  NaO,N06 ; 
NaO;  SOs  und  KG,  NOs*  Die  Eesultate  derselben  sind 
aQszngsweise  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten,  in  wel- 
cher unter  Mittel  die  aus  den  Zahlen  der  vier  Versuchs- 
reiben durch  Division  mit  5,  10  oder  20  erhaltenen  Werthe 
Ar  die  Spannungsverminderungen  gegeben  sind,  welche 
Lösungen  entsprechen,  die  in  100  CC.  für  I.  1  Grm.  KO^SOs 
und  0,603  NaCl;  für  IL  1  Grm.  KO^NOs  und  0,579  Grm. 
NaCl;  ftr  IH.  1  Grm.  KO^SOs  und  0,977  NaO,N06  oder 
die  Bestandtheile  dieser  Salzmengen  enthalten  : 


U)  Pogg.  Ann.  CXXIV,  179;  im  Anas.  Zeitichr.  Chem.  1865,  173; 
mm.  Mag.  [4]  XXX,  882.  —  (2)  J*bresber.  f.  1868,  42. 
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Die   Lösungen  enthielten  in   100  Orm.  :  a)  5  Grm.  K0,80«  und 


Spannknift  {^ 

dca  Waawr- 

datnpfh  an« 

■Swi^nJ^.  8,015  Grm.  NaCl;  b)  4,175  Grm.  NaO,80s  und  3,840  Grm.  KCl; 
e)  10  Grm.  KO,  80,  und  6,081  Grm*  NaCi;  d)  8,861  Gim.  NaO,  SO, 
und  7,680  Grm.  KCl*). 


SpumoDK 
des  Was- 
serdampft 
in  MM. 

Beobachtete  Verminderung 

Temperatur 

Mittel 

Berechnet 

a 

b 

e 

d 

120,86 

11,04 

0,39 

0,85 

0,70 

0,75 

0,0722 

0,0651 

20  ,27 

17,69 

0,64 

0,85 

1,09 

1,16 

0,1416 

0,1843 

31  ,61 

84,60 

1,08 

1,14 

2,08 

2,09 

0,2178 

0,1971 

48  ,63 

66,52 

2,07 

2,28 

3,97 

8,93 

0,4127 

0,8781 

52  ,68 

105,01 

2,77 

2,93 

5,65 

6,70 

0,6685 

0,5898 

60  ,52 

162,46 

4,11 

4,81 

8,18 

8,36 

0,8346 

0,8561 

71  ,13    . 

243,52 

6,97 

6,92    13,25 

13,43 

1,8647 

1,8868 

81   ,24 

372,92 

11,06 

11,55    21,09 

21,65 

2,1610 

8,1608 

90  ,66 

688,81 

13,61 

13,71 

80,03 

80,21 

2,9077 

8,1276 

98  ,24 

713,42 

18,36 

19,16 

— 

38,07 

8,7688 

4,1089 

*)  Die   hier  gegebenen  Wertbe  sind  nicht  üquiralent.    Ei  entsprechen  sieb 
10  Gewichtsth.  KO,  80s  :  6,716  NsCl  :  8,15  NeO,  SOs  :  8,66  KOI. 


II. 

Die  Lösungen  enthielten  in  100  Grm.  :  a)  10  Grm.  KO,  NO5  und 
5,792  Grm.  NaCl;  b)  8,416  Grm.  NaO,  NO5  und  7,376  Grm.  KCl; 
c)  20  Grm.  KO, NOg  und  11,584  Grm.  NaCl;  d)  16,832 Grm.  NaO,N05 
und  14,758  Grm.  KCl. 


Temperatur 

Spannnng 

des  Wa<i. 

serdampfs 

in  MM. 

Beobachtete  Verminderang 

Mittel 

Berechnet 

a       1      b              0 

1 

d 

( 

110,02 
21  ,04 
32  ,76 
42  ,83 
50  ,76 
61  ,54 
70  ,20 
81  ,45 
90  ,77 
99  ,78 

9,81 

18,54 

36,92 

62,31 

96,56 

159,80 

284,15 

376,10 

541,04 

754,52 

0,49 

1,38 

2,12 

4,01 

5,89 

9,63 

13,96 

23.49 

33,34 

46,01 

0,53 

1,35 

2,16 

4,01 

5,83 

9,57 

14,06 

23,38 

33,22 

45,60 

0,88 

2,22 

4,20 

7,32 

10,68 

19,02 

27,87 

45,07 

65,00 

91,18 

1,02 

2,26 

4,00 

7,31 

11,08 

18,96 

28,06 

44,79 

64,99 

90,58 

0,0ü07 
0,1247 
0,2097 
0,3765 
0,5620 
0,9508 
1,3969 
2,2765 
3,2782 
4,5160 

0,Ü586 
0,1109 
0,2208 
0,8726 
0,6774 
0,9556 
1,4002 
2,2491 
8,2854 
4,5120 

III. 


Die  Lösungen  enthielten  in  100  Grm.  :  a)  6  Grm.  KO,  SO3  und 
4,885  Grm.  NaO,NOfir  b)  4,080  Grm.  NaO,  SO.  und  6,806  Grm. 
K0,N05;  c)  10  Grm.  KO,808  und  9,770  Grm.  NaO,NOe;  d)  8,161  Grm. 
NaO,SOs  und  11,609  KO,NOfi. 
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Beobachtete  Verminderang 

TtBp«ntar 

«••■     TT  aB' 

aerdampCs 
in  WL 

Mittel 

Berechnet 

• 

b 

0 

d 

16«  ,26 

18,76 

0,249 

— . 

0,528 

0,608 

0,0689 

0,0717 

»,68 

20,49 

0,647 

— 

1,076 

1,001 

0,1024 

0,1068 

33  ,25 

85,87 

0,994 

1,044 

1,919 

2,098 

0,2085 

0,1869 

41  ,25 

58,70 

1,985 

1,906 

8,558 

8,886 

0,8642 

0,3058 

52  ^1 

105,67 

— 

— 

5,676 

5,606 

0,5641 

0,5498 

6S  ,27 

172,93 

— 

— 

8,976 

9,164 

0,8923 

0,9010 

72  ,90 

264,04 

— 

— 

18,846 

18,827 

1,3794 

1,3768 

a2  ,82 

889,45 

— 

— 

20,768 

20,468 

2,0420 

2,0292 

92  ,00 

566,69 

— 

— 

80,564 

80,837 

8,0460 

2,9527 

»7,10 

685,97 

— 

^^^ 

85,054 

86,822 

8,6488 

8,5742 

SpMinkmft 

dampft  IM» 

gemlaohten 

SalKlOsttBfca* 


Eis  ergeben  diese  Zahlen,  dafs  Lösungen,  welche  gleiche^ 
Mengen  derselben  Basen  nnd  Säuren  enthalten,  gleichgültig 
in  welcher  nraprünglicben  Verbindangsform ,  Dämpfe  von 
gleicber  Spannkraft  liefern,  ein  Resultat,  das  Gerland 
ab  experimentalen  Beweis  für  die  Richtigkeit  des  Ber- 
thollefachen  Gesetzes  betrachtet  (1).  Esfolgtans  denselben 
ferner,  dafa  die  drei  Salzgemische  bei  allen  Temperaturen  die 
Spannkraft  der  Dämpfe  in  demselben  Verhältnifs  vermindern, 
und  dafs  daJier,  wenn  T  die  Spannkraft  des  Wasserdampfs  in 
MM.  Quecksilberböhe,  V  die  Verminderung  derselben  und 
i  eine  Conatante  beseichnet,  V  =  a  .  T  ist.  Für  die  Mi- 
sckungen  I.  ergiebt  sich  V=0,005754  T;  für  II.= 0,005980 T ; 
ftr  EL  =  0,005211  T,  mit  welchen  Werthen  die  in  der 
Tabelle  unter  ^ Berechnet^  angeführten  Zahlen  gefunden 
nnd,  die  dieselbe  Bedeutung  haben,  wie  die  unter  ^Mittel' 
gegebenen.  Die  von  WüUner  festgestellte  Thatsache, 
di(s  die  Verminderung  der  Spannkraft  durch  zwei  in  Lö- 
long  befindliche  Salze  nicht  der  Summe  der  Verminderun- 
gen gleich  ist,  welche  die  einzelnen  Salze  bewirken,  wird 
endlich  durch  die  vorliegenden  Versuche  bestätigt. 

Das    Verhalten    der    übersättieten    Salzlösungen    ist  üobemiutigt« 
uegenttand  mehrfacher,  in  ihrem  Endergebnifs  aber  nicht 


(1)  Vgl.  baslglioh  derselbm  Schfaifsfolgerung  Jahreaber.  f.  1861,  67; 
WrtgBeh  d«r  entgegengeBetsten  Jahnsber.  f.  1864,  98. 
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übereiDstimniender  Untersnchnngen  gewesen.  —  Ch.  Vio* 
lette  (1)  beobachtete  9  dafs  die  pldtadiche  Erystallisation 
der  übersättigten  Lösung  des  schwefeis.  Natrons  bei  Tem- 
peraturen oberhalb  — 8^  nur  durch  den  Contact  mit  einer 
Partikel  des  krystallisirten  Salzes  mit  10  Aeq.  Wasser  veran- 
lafst  wird,  und  dafs  solche  Oegenständoi  welche  an  der  Luft 
die  Fähigkeit  erlangt  haben,  die  Krystallisation  der  übersät- 
tigten Glaubersalzlösnng  einzuleiten,  diese  Fähigkdt  durch 
Eintauchen  in  Wasser  oder  durch  genügend  langes  Aus- 
trocknen im  leeren  Baume  bei  33^,5  bis  34^  verlieren«  Die 
übersättigte  Glaubersalzlösung  krystallisirt  femer  nach 
Violette  nicht,  wenn  sie  in  offenen  Geftfren  mit  hin-  und 
bergebogenem  Halse  (um  das  Hinein&llen  von  Staub  zn 
Verbindern)  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Violette  schliefst 
daher,  dafs  die  Krystallisation  in  allen  diesen  Fällen  durch 
festes  schwefeis.  Natron  mit  10  Aeq.  Wasser  hervorgerufen 
wird  und  dafs  dieses  Salz  in  der  Form  von  Staub  in  der 
atmosphärischen  Luft  enthalten  ist,  obwohl  nicht  zu  allen 
Zeiten  und  an  verschiedenen  Orten  in  wechselnder  Menge. 
Aebnliche  Beobachtungen  machen  es  Ihm  wahrscheinlich, 
dafs  auch  die  Krystallisation  der  übersättigten  Lösung  der 
schwefeis.  Magnesia  von  dem  Contact  mit  einer  Partikel 
des  festen  gewässerten  Salzes  abhängig  ist.  Uebersättigte 
Lösungen  von  schwefeis.  Magnesia  und  Alaun  bleiben  noch 
bei  —  18^  unverändert;  die  des  schwefeis.  Natrons  erstarrt 
bei  —8®.  —  D.  Gernez,  welcher  bezüglich  des  Schwefels. 
Natrons  (2)  zu  denselben  Resultaten  gelangte  wie  Vio- 

(1)  Compt  rend.  LX,  881,  978;  Instit  1865,  180;  J.  phum.  [4] 
I,  486;  IT,  292;  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  60;  Zeitsohr.  Cbem.  1865,  401. 
In  Besag  auf  übersAttigte  Lösungen  vgl.  Jahresber.  f.  1850,  294;  f. 
1851,  881  nnd  888;  f.  -1852,  858;  f.  1855,  845,  854,  878;  f.  1856,  821; 
f.  1858,  49;  t  1859,  58;  £.  1860,  49  ff.;  in  Besug  auf  den  Binftoft  det 
Atmosphärischen  SUnbes  die  Beobachtungen  von  Lieben,  Jahresber.  f. 
1854,  822;  von  Schröder,  Jahresber.  f.  1858,  50;  Ton  Terreil, 
Jahresber.  f.  1860,  49.  —  (2)  Compt.  rend.  LX,  888;  Instit  1866,  180; 
J.  phaim.  [4]  I,  487;  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXIII,  117;  J.  pr.  Ghem. 
XGVI,  60 ;  Zeitsohr.  Ghem.  1865,  402;  Chem.  News  XI,  889. 
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lette^   hat  eine  Reihe  anderer  Salee  der  Untersüchang  ^'^JlSlil^JJ^^ 
unterworfen  (1).    Er  erhielt  ttbersättigte  LöBiingen  von 

*  Bohw«fels.  Natron  Salpeters.  Ammoniak  Schwefels.  Zinkozyd 
Betons.  Natron                     Ozals.  Ammoniak  ,         Knpferoxyd 

*  KoUens.  Natron  Essigs.  Ammoniak  „  fieryllerde 

*  Phosphors.  Natron  Phosphors.  Ammoniak  ^  Eisenoxydnl- 
Bors.  Natron                         Baipeters.  Btrontian  '  Ammoniak 

*  Ünterschwefligs.  Natron       Baipeters.  Uranoxyd  «  Magnesi»- 

*  Essigs.  Natron  Essigs.  Zinkoxyd  Ammoniak 
Arsens.  Kali  *  Essigs.  Bleioxyd                          ,          If  agnesia- 

*  KaHalann  *  BchwefeU.  Magnesia  Zinkoxyd 
Ammoniakalaon  *  Schwefels.  Eisenoxydnl  Kupferchlorid 

Citronsäare;  oitrons.  Natron;  Tranbensinre;   weins.  Natronkali 

Alle  diese  Lösungen  krystallisiren  rasch,  wenn  sie  mit 
der  kleinsten  Partikel  der  in  ihnen  enthaltenen  Substanz 
im  festen  und  wasserhaltigen  Zustand  in  Berührung  ge- 
bracht werden^  zuweilen  unter  erheblicher  Wärmeentwicke- 
Inng ;  die  entwässerten  festen  Substanzen  üben  diese  Wir- 
kung nicht.  Die  meisten  übersättigten  Lösungen  lassen 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert  antbewahren^ 
einige  scheiden ^  wie  schon  früher  beobachtet  wurde,  all- 
mälig  ein  krystallisirtes  wasserärmeres  Salz  ab  (kohlens.; 
schwefeis.;  bors.,  phosphors.  Natron,  Kalialaun,  Ammoniak- 
alauU;  schwefeis.  Magnesia,  schwefeis.  Eisenoxjdul;  schwe- 
feis. ZInkoxjd);  solche  in  der  Lösung  durchsichtig  erschei- 
nende Krjstalle  werden  opak,  sobald  die  Lösung  in  Masse 
erstarrt  Da  Gernez  bezüglich  der  mit  *  bezeichneten 
Salze  durch  vielföltige  Versuche  gefunden  hat,  dafs  in 
ihren  übersättigten  Lösungen  die  rasche  Erjstallisation  nur 
durch  das  gleichnamige  Salz,  nicht  aber  durch  irgend  eine 
andere  Substanz  eingeleitet  wird,  so  betrachtet  Er  die 
Krjatallisation  derselben  an  der  Luft  als  Beweis  für  das 
Vortiandensein  des  entsprechenden  Salzes  in  dem  atmo- 
sphärischen Staub,  und  vermuthet,  dafs  die  übersättigten 


(1)  CompC.  rend.  LX,  1087  ond  tkeilweise  LXI,  78;   J.  pbarm.  [4] 
U,  851;  N.  Arok.  ph.  nat  XXni,  117. 
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"^;;;;jj^|jf *  Ld0iiogen  ak  eoipfindliche  Beagentien  sor  Erforschung 
der  Beschaffenheit  der  Atmosphire  dienen  können.  Die 
von  Ihm  an  verschiedenen  Orten  gesammelten  Proben 
solchen  Staubes  brachten  die  übersättigten  Lösmigen  des 
Schwefels.  Natrons  (1)  und  des  Salpeters.  Ammoniaks  immer 
zur  Krystallisation,  auf  die  des  kohlens.^  phosphors.^  essigs., 
bors.  und  unterschwefligs«  Natrons  zeigten  sie  sich  dagegen 
ohne  Wirkung.  —  In  einer  folgenden  Abhandlung  (2)  be- 
spricht Gernez  die  Vorsichtsmafsregeln;  welche  bei  Ver- 
suchen mit  übersättigten  Lösungen  beobachtet  werden 
müssen^  um  den  atmosphärischen  Staub  ^  welcher  sich  auf 
allen  der  Luft  ausgesetzten  Gegenständen  (und  daher  auch 
auf  der  Kleidung  des  Beobachters)  ansammelt,  fern  zu 
halten.  Auf  dem  Zutritt  des  Staubes  beruht  nach  Ihm  das 
Gelingen  des  bekannten  Versuchs;  eine  übersättigte  Lösung 
von  schwefeis.  Natron  durch  rasches  und  heftiges  Hinweg- 
ziehen des  bedeckenden  Papiers  zum  Erstarren  zu  brin- 
gen; bei  vorsichtiger  Wegnahme  findet  die  Erscheinung 
nicht  statt.  Selbst  in  Flüssigkeiten  dringen  solche  Staub- 
partikeln bei  der  Aufbewahrung  allmälig  ein ;  gewöhn- 
liches Oel  bringt  daher  die  übersättigte  Lösung  des  schwe- 
feis. Natrons  schnell  zum  Krjstallisiren,  während  das  mit 
Wasser  gewaschene  Oel  diese  Eigenschaft  nicht  mehr  be- 
sitzt. Bei  der  Darstellung  übersättigter  Lösungen  können 
femer  einzelne  ungelöste  und  (wenn  das  Salz  erst  bei 
höheren   Temperaturen   Erjstallwasser  verliert)   unverän- 


(1)  Qernez  hat  (Compt  rend.  LXI,  289;  Instit  1865,  259;  J. 
pharm.  [4]  II,  303)  Schwefels.  Natron  aus  der  atmosphttrischen  Lnft 
isolirt  Er  erhielt  die  mikroscopisoh  wahrnehmbaren  yerwittemden 
Krystalle  des  zehnfach- gewässerten  Salsea  nebst  anderen  nicht  erkenn- 
baren, als  Er  durch  Wasser,  welches  sweimal  aus  einer  Platinretorte 
destillirt  und  in  einer  U  förmigen  offenen  Platinröhre  aufgefangen  war, 
im  Park  von  Talmay  fern  von  jeder  Wohnung  mehrere  Cubikmeter 
Luft  langsam  hindurchstreiohen  lieüli  und  einige  Tropfen  desselben  auf 
einer  Glasplatte  yerdunstete.  —  (2)  Compt.  rend.  LXI,  71;  J.  pharm.  [4] 
II,  299. 


ABgomebie  aad  phynkaliflohd  Chemie.  .77 

derte  Salstheilcben  am  oberen  Theil  des  Oefäfses  haften  ^f^^l]^^ 
und  bei  znfUligem  Contact  mit  der  Flüssigkeit  die  Ver- 
anlasBiing  am:  Krystallisation  werden.  —  J.  Jeannel  (1) 
betmehtet  die  ErjstaUieation  übersättigter  Lösungen  nicht 
als  von  in  der  Luft  enthaltenem  Staub  abhängig.  Er  hebt 
als  Argumente^  welche  gegen  diese  Ansieht  sprechen,  her- 
vor;  dafs  der  G-efaalt  der  Luft  an  Ammoniak ,  Schwefel- 
wasserstoff und  Sauerstoff  die  Existenz  vider  Salze  in 
derselben  unmöglich  mache;  dafs  die  übersättigte  Lösung 
Ton  weine.  Natron  in  einem  lufdeeren  zugeschmokenen 
Olasgefafs  krystaUisiren  könne ;  dafs  dieselbe  Erscheinung 
bei  allen  übersättigten  Lösungen  in  Berührung  mit  der 
kalt  gesättigten  Lösung  des  gleichnamigen  Salzes  eintrete 
und  dafs  der  Durchmesser  der  Gefilfse  bei  der  Kristalli- 
sation unter  Luftzutritt  eine  wesentliche  Bolle  spiele.  Der 
Einflufs,  welchen  die  GeßUswandungen  durch  ihre  Anzie- 
hung auf  die  Lösungen  üben^  ist  nach  Ihm  so  bedeutend, 
dafs  bei  überwiegender  Oberfläche  der  ersteren  die  Kry- 
stallisation  unmöglich  wird.  Tropfen  einer  bei  33^  gesät* 
tigten  Lösung  von  schwefeis.  Natron  erkalten  auf  einer 
Glas-  oder  Metallplatte  ohne  zu  krystallisiren ;  dieselbe 
Lösung  erhält  sich  in  einer  langen,  3  bis  4  MM.  weiten  und 
nur  theilweise  geftillten  Glasröhre  bei  Luftzutritt  sehr  lange 
unverändert»  sie  giebt  scfaliefslich  beim  Eintrocknen  laft- 
beständige  Dodecaeder.  Auch  die  übersättigte  Alaunlösung 
trocknet  in  dünnen  Schichten  auf  einer  Glasplatte  ein, 
ohne  zu  krystallisiren;  in  gröfserer  Menge  und  bei  Luft- 
zutritt verdunstend  giebt  eine  solche  Lösung  zuerst  ein 
modificirtes  Salz,  das  allmälig  unter  Wärmeentwickelung 
und  bedeutender  Volumzunahme   in  gewöhnlichen  Alaun 


(1)  Compt  rend.  LXI,  412;  Ann.  oh.  phys.  [4]  VI,  X66;  J.  phann. 
[4]  U,  350;  Zeitflohr.  Ghem.  1865,  702;  kone  Notis  in  N.  Arch.  phys. 
nat  XXIV,  878. 
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"!'ry'  übergeht  (1).  —  D.  Gernes  (2)  fand  bei  der  Wiederbobuig 
von  JeanneTfl  Versa  eben,  dafs  1)  die  kalt  gea&ttigt« 
Lösung  eines  Salzes  die  ErystallisatioB  der  ttberattttigten 
Lösung  desselben  Salses  (bei  scbwefels.  Natron,  Alaun, 
schwefeis.  Zink  und  essigs*  Blei)  niobt  einleitet;  dalb 
2)  die  Lösung  des  weins.  Natrons  in  eugescbmolflenea 
GefiUsen  nicht  krystallisirt,  wenn  bei  dem  Einfüllen  die 
nöthige  Vorsicht  angewandt  wurde,  und  da&  3)  auch  die 
Hypothese  vom  Einflufs  der  GefiUswanduogen  nicht  be- 
gründet ist,  sofern  in  Kolben,  die  anr  Vergröfserung  der 
Oberfläche  theilweise  mit  Glasfragmenten  gefüllt  waren, 
die  Krjstallisation  verschiedener  Lösungen  bei  Lufkautritt 
gana  in  derselben  Weise  und  unter  denselben  Umständea 
erfolgte,  wie  ohne  diesen  Zusatz.  Auch  bezüglich  einer 
Angabe  JeannePs,  dafs  verschiedene  übersättigte  Lösun- 
gen ziemlich  rasch  an  der  Luft  krjstallisiren,  ohne  dafs 
sich  in  dieser  ein  Gehalt  an  dem  festen  Salz  annehmen 
läfst,  theilt  Gernez  entgegenstehende  Beobachtungen  mit. 
Er  findet  Seinerseits,  dals  alle  übersättigten  Salzlösungen 
bei  genügender  Temperaturerniedrigung  in  Masse  erstarren« 
Der  erforderliche  Kältegrad  ist  für  die  einzelnen  Salze 
verschieden  und  auch  für  ein  und  dasselbe  Salz  nach  Um* 
ständen  um  einige  Grade  schwankend.  Die  übersättigte 
Lösung  des  schwefeis.  .^Natrons  erstarrt,  wie  Violette 
gefunden,  bei  —  8^,  die  des  essigs.  und  unterschwefligs. 
Natrons  ebenfalls  erst  unter  0®,  die  des  phosphors.  Natrons 
und  essigs.  Blei's  dagegen  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Eine  übersättigte  Lösung  von  essigs.  Blei  erhält  sich  in 
einem  zugeschmolzenen  Glasgefafse  oberhalb  14^  auch  bei 
wiederholtem  Schütteln  unverändert;  sie  krystallisirt  da- 
gegen alsbald ,  wenn  das  Gefäfs  von  aufsen  abgekühlt 
wird,  sei  es  auch  nur  an  einer  einzigen  Stelle.  —  Jeannel 


(1)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1866,  S65.    -    (2)   Compt  waä.  LXI,   847  ; 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  107. 


AUgMMine  aad  phyiikalifohe  dMmie.  79 

maeiit  in  einer  neueren  Abhandlung  (1)  darauf  anfmerk-  ^i^^*^**^ 
san,  dalii  wasserfrei  krjstallisirende  Salze  keine  übersät- 
tigten  Lösungen  bilden  (2)  und  durch  Abkühlung  der 
kochend  gesättigten  Lösung  bei  Luftabsdiluls  oder  im 
leeren  Baum  immer  krystallisiren ;  die  Nothwendigkeit  der 
Berübmng  mit  einer  Salspartikel  bliebe  demnach  auf  die 
wssserhaltigen  Salze  besohränkt.  Bezüglich  dw  letzteren 
fidst  Joanne  1  die  Gründe  zusammen,  welche  Ihm  gegen 
das  Vorkommen  derselben  in  der  Luft  (Pancristallie)  und 
pgvk  den  Ton  Violette  und  Gernez  angenommenen 
Einflufs  darselben  sprechen,  und  führt  aufser  bekannten 
Argumenten  hierfür  an,  dafs  die  übersättigte  Lösung  des 
eings.  Natrons  durch  den  Contact  eines  beliebigen  festen 
Körpers  (s.  B.  eines  Stückchens  Papier),  die  des  weins. 
Nstrons  durch  die  Berührang  mit  einem  trockenen  reinen 
GUasstab  zum  Krystallisiren  gebracht  werde  and  dafs  viele 
flbersättigto  Lösungen  sich  in  feuchter  Luft  erhalten,  wäh- 
rend sie  in  trockener  auch  bei  Abhaltung  des  atmospbäri- 
ichen  Stanbes  Krystalle  ausscheiden.  Er  schliefst,  dafs 
der  doppelte  Einflafs  der  GefiLfswandungen  und  der  um* 
gebenden  feuchten  Atmosphäre  genügt,  um  die  Erschei- 
Bongea,  welche  die  übersättigten  Lösungen  wasserhaltiger 
Verbindungen  darbieten,  zu  erklären,  wenn  man  annimmt, 
da&  diese  Substanzen  in  heifsem  Wasser  besondere  Hy* 
diste  bilden,  die  unter  den  angegebenen  Umständen  anch 
Bsch  dem  Erkalten  fortbestehen  ktonen,  meistens  aber 
durch  den  Contact  trockener  fester  Körper  und  immer 
dnrek  Berührung  mit  einer  Partikel'  der  gelösten  Substanz 
wieder  zerfallen  (3). 


(1)  Conpt.  rend.  LXII,  S7;  Zeitsohr.  Gbem.  1866,  108.  —  (8)  Vgl. 
Jahrofber.  f.  1868,  61.  —  (8)  VgL  auch  Lehrbnob  der  physikal.  and 
tbtowl  Obesiie  tob  H.  Biiff,  B.  Kopp  nnd  F.  Zsmminer,  9.  Aufl., 
n.  Ablb.,  8.  S4  ir. 


gQ  AUgememe  nad  pbTfikftliMhe  CkMiie. 

ch^m uVh«  D e  a c I o i z e a ux  (1)  hat  die  Methode  der  ünteraochoag 
^u"ttBg«^  cler  optischen  Eigenschaften  krystallisirter  Substanzen  und 
die  Anwendung  des  Polarisationsmikroscops  zu  diesem 
Zweck  ausführlich  beschrieben. 
cÜi^^^^'  Bekanntlich  wird  bei  der  Erscheinung  der  FluoresoeDS 
(cioa^^n.).  j^j,^jj  Vermittelung  der  fluorescirenden  Körper  Lieht  grbe- 
serer  Brechbarkeit  in  solches  niederer  Brechbarkeit  um- 
gewandelt^ z.  B.  ultraviolettes  in  blaues,  oder  in  grünes 
u.  s.  w.  Schon  vor  längerer  Zeit  hat  H.  Emsmann  (2) 
vorgeschlagen,  diese  Erscheinung  poütive  Fluorescenz  za 
nennen,  im  Gegensatze  zu  einer  anderen,  analogen  Er- 
scheinung, deren  Vorhandensein  Er  vermuthet,  und  welche 
darin  besteht,  dafs  Strahlen  geringerer  Brechbarkeit  dmreh 
Einwirkung  geeigneter  Körper  in  Strahlen  höherer  Brech- 
barkeit umgewandelt  werden.  Diese  Erscheinung  wäre 
negative  Fluorescenz  zu  nennen  und  durch  sie  könnten 
ultrarothe  Strahlen  eben  so  sichtbar  gemacht  werden,  wie 
es  durch  die  positive  Fluorescenz  mit  den  ultravioletten 
Strahlen  gelungen  ist.  —  Die  Flamme  von  an  der  Luft 
verbrennendem  Wasserstoffgas  giebt  fast  ausschliefslich 
ultrarothe  Strahlen  aus.  Dafs  ein  in  dieselbe  gehaltener 
Flatindraht  glühend  wird,  also  leuchtende  Strahlen,  das 
heifst  solche  von  gröfserer  Brechbarkeit,  aussendet,  dafs 
der  Kalk  (bei  dem  Drum mond' sehen  Lichte)  in  der 
Wasserstoffliamme  glühend  wird  u.  s.  w.,  wurde  als  eine 
Umwandlung  von  Strahlen  niederer  Brechbarkeit  in  solche 
höherer  Brechbarkeit  angesehen.  C.  Akin  (3)  und  J.Tjn- 
dall(4)  haben  unabhängig  von  einander  diesen  Gedanken 


(1)  Ann.  min.  [6]  VI,  557  (1864);  Pogg.  Ann.  CXXVI,  887.  — 
(2)  Pbysikal.  Lexicon  von  Marbach,  8.  Anfl.  von  Gornelina,  VI 
(1859),  1081 ;  Pogg.  Ann.  CXIV  (1861),  651.  —  (8)  The  Reader  26 
8ept  1868;  PhiL  Mag.  [4]  XXVIU,  554;  XXIX,  28,  186.  —  (4)  Phil. 
Mag.  [4]  XXVIII,  829;  N.  Arch.  ph.  nat  XXII,  41;  Pogg.  Ann- 
CXXIV,  86;  PhU.  Mag.  [4]  XXIX,  44;  Lond.  R.  Soc  Proc  XIV,  88; 
Phü.  Mag.  [4]  XXIX,  218;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXII,  188;  Lond.  K. 
Soo.  Proc.  XIV,  476;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  241. 
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gefiiTst;  die  erste  Veröffentlich ang  scheint  von  Akin  her- ^•j;^* 
zarühren.  Weitere,  unzweideutigere  Beweise  für  die  Um- ^^•"••^■■^* 
Wandlung  von  Strahlen  geringer  Brechbarkeit  in  brechbarere 
wurden  beigebracht  und  über  die  Priorität  dieser  Beweise 
ki  ein  lebhafter  Streit  zwischen  Akin  und  Tjndall  aus- 
gebrochen. Durch  wirklich  ausgeführte  Versuche  hat 
Tyndall  den  Nachweis  dieser  Umwandlung  'geliefert, 
dadurch,  dafs  Er  zunächst  -grofse  Mengen  unsichtbarer 
Strahlen  in  einem  Punkte  sammelte.  Zu  diesem 
Zwecke  vereinigte  er  die  Licht-  und  Wärmestrahlen  einer 
electrischen  Lampe  Im  Brennpunkte  eines  Linsensystems, 
liefs  dieselben  aber  zuvor  durch  eine  hinreichend  dicke 
Schichte  einer  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff 
gehen.  Wie  Tyndall  schon  früher  entdeckt  hat,  absor- 
birt  diese  Lösung  vollkommen  alle  sichtbaren,  das  sind 
die  brechbareren,  Strahlen  und  läfst  die  wenigst  brechbaren, 
unsichtbaren,  die  ultrarotben  frei  durch  sich  hindurch 
gehen.  In  den  so  erzeugten  Brennpunkten  unsichtbarer 
Strahlen  sah  Tyndall  die  lebhaftesten  Verbrennnngs- 
erscheinungen  und  Glühphänomene  vor  sich  gehen.  Die 
(mit  Ausschlufs  aller  chemischen  Wirkung)  glühenden 
Metalle  sendeten  Strahlen  jeder  Brechbarkeit  aus.  Eine 
Umwandlung  von  Strahlen  niederer  Brechbarkeit  in  solche 
höherer,  wie  sie  in  den  angedeuteten  Versuchen  von  Tyn- 
dall bewerksteUigt  wurde,  kann  in  viel  einfacherer 
Weise  erzielt  werden.  Der  Berichterstatt^  (B.)  hing  an 
einem  dünnen  BaumwoUfad^n  ein  Stück  Flufsspath  in  der 
Kochröhre  eines  gewöhnlichen  Stubenofens  (eines  eisernen 
und  eines  thönemen)  auf,  so  dafs  das  Mineral  von  den 
dunkelen  Wärmestrahlen  der  m&Tsig  heifsen  Ofenwände 
getroffen  wurde.  Eine  Varietät  Flufsspath,  Cblorophan, 
wurde  schon  nach  1  Minute  leuchtend,  ein  gelblicher  Flufs- 
spath, unbekannten  Fundortes,  nach  2  Minuten.  Als  der 
Flufsspath  den  dunkelen  Wärmestrahlen  nicht  frei  darge- 
boten wurde,  sondern  in  einer  Glasröhre  eingeschlos- 
sen war,  bedurfte  es  18  Minuten,  ehe  das  Leuchten  ein- 

JahrMb«rtelii  t.  Gbcrn.  n.  •.  w.  ftr  18M.  6 
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nTiliüZri'I'  ^^^*  ^^  ^^^  ^^^  Röhre  abeorbirt  (wie  bekanni)  mIit 
'^'  Btark  die  dankelen  Wärmestrahlen ;  es  wurde  rasch  sehr 
beifs.  Eb  scheiaty  dafa  das  Ldnchtea  des  Fkiiaspa^ea  erat 
eintrat^  ala  derselbe  durch  Berühnuig  mil  dem  erkitalen 
Glaae  binreiebend  kelTs  g^eworden  war,  dasaelWaiber  mcbt 
durch  directe  Bestrahlung  veranlafst  wurde.  Die  ehe» 
besobriebeue  Elrscheioang,  sowie  die  im  Foc«s  der  Bttsicht- 
baren  Strahlen  «nterscheiden  sich  nicht  unwesentlieh  Ton 
jenen  der  eigentlichen  Fluoreeoeaa.  Letatere  beginnen  in 
dem  AugenUieke^  in  welchem  das  erregende  Licdil  den 
fluorescirenden  Körper  tri£El^  und  wShrea  ungeändevt  fort, 
so  lange  die  Körper  vom  Lichte  beschienen  sind.  Das 
Leuchten  des  Flufsspathea  dureh  Phoephoyescens ,  4as 
Leuchten  des  Drahtes  u.  s.  w.  durch  Olühen  tritt  aber 
erst  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  ein.  Das  Leuchten 
des  Flufspathes  nimmt,  wenn  die  Umstände  dieselben  blei- 
ben^ anfangs  zu,  dann  ab  und  scheint  zuletzt  ganz  aufisu- 
höven.  Tyndall  hat  schon  hervorgehoben  (1);  dafa  ü» 
von  Ihm  bewirkte  Umwandlung  der  ultrarothen  Strahlen 
des  Spectrams  des  electrischen  Lichtes  in  leuchtende 
Strahlen  sich  dadurch  von  der  Fluorescena  unterscheidet, 
dalk  letztere  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  jene  Eredbei' 
ming  aber  erst  bei  der  Ollihtemperatur  eintritt  DeDshalb 
giebt  Er  die  früher  (nach  Gmamann*8  Vorgang)  gewählte 
Beaeichnung  negative  Fluorescenz  auf  und  nennt  die  Er- 
scheinung Oaloreacens.  Akin  hat  sie  als  Calcescena  he» 
zeichnet 

F.  J.  Pisko  (2)  hat  einige  auf  Fluorescenzerschei- 
nungen  bezügliche  Vorlesungsversuche  mittelst  des  elec- 
trischen und  mittelst  des  Magnesinmliehtes  besohrieben. 
Derselbe  berichtigt  Seine  frühere  Angabe  (8)  über  die 
Fluorescenz  des  CäsiumplatinsutfÜrs  dahin,  dafs  die  ange- 


(1)  Phil.    Mag.   [4]  XXIX,   164.    —   (2)  Pogg.  Ann.  OmW,   471. 
—  (8)  Jahratber.  f.  1864y  100. 


wandte  liOgong  kctinei  Spar  von  üedfiir  YerbinduBg  mehr  ^jj,''^';;;;^; 
entbi^D  und  pur  durch  einen  Gebalt  an  galiziacbe«!  ^^''*'''^°'^' 
SUemOl  oder  Steinkablentheer  ftiioreacirend  gewirkt  bähe. 
JEiiiie  LöMmg  yoq  Stein^^U^theer  in  Scbwefe)kobleiiAtoff 
idige»  VßA  3eq|^9btiuig9o  vm  Schrött^r^  ganz  die- 
selbe  {"lupre^oew  wi«  jenQ  vermeintliche  CüsiumpU^iiiSQllUr- 
leewg;  eine  qolcbe  van  g^im^b^oa  Stei^el  in  Terpei^tinöl 
gebe  dieselbe  nocb  iateoa^yer. 

▲•  V-owr^n  (1)  bat  gefunden ^  d^^  die  ab  Pbos- 
pboreeeess  beaeicbnete  eigeatbümlicbe  Liobtemebeinimg, 
welche  manche  G  ei »ler''Bche  Bohren  nach  längerem  Durch- 
gang des  Funkenstroms  in  den  Erweiterungen  zeig^n^  nie- 
mab  mit  TölUg  reineii  Gasen  eintritt ,  sondern  nnr  mit 
Gemengen  yon  Sauerstoff  und  Stickstoff  (etwa  37  pC.  des 
letzteren  enthaltend)^  deutKcber^  w<»in  zugleich  eine  Spur 
KafalM«A^rff  oder  Selpetersfture  zug^ep  ist,  und  9iit 
Polster  Inteusität,  wenn  die  Röhren  Stickstoff,  Sauerstoff 
md  sohweflige  Säure  (oder  statt  dieser  eine  Spur  wasaer- 
^eier  Ekh^^felsHure)  enthalten.  Pa  nach  Seiner  Beobach- 
tnD|p  ins  letzteren  Falle  die  Verbindung  2  SQb,  NOs  eat- 
«tßht  (vgU  hoi  S^ihwefelsäure)  I,  sq  leitet  Ex  die  erwähnte 
Liehterseheinvng  von  dem  bei  der  theilweisen  Wiederzer- 
s^tüjfing  die^r  Verbindung  erfolg^den  Ueherg^ng  d^r 
SobweMsäur^  ays  den)  gasigen  in  den  festen  Zustand  ab ; 

fita:  die  angefahrten  übrigen  FäUe  d^r  Pheaphoreeoenz  giebt 
Ur  JedQQh  kefpe.  Erklärung. 

Th^  P.  Dale  (2)   besprach  die  Bestimmung  der  Bre-  BrcehuD««. 
ebnngsiiidiQeB  flüssiger  Substanzen;  J.  H«  Gladstone  (3)  """^ 
WMpbt^  9];imm|^ri9che  B|ittheilun^en  tlb^f  die  versi^hiedenen 
Befractioösäquiwlentey  welch»  einzelnen  unzerlegten  Stoffen 
im  fireien  Zustande  und  in  Verbindongen  zukommen. 


(l)  Ann.  Qb.  phys.  [4]  IV,  8^3;  Pogg.  Ann.  CXXVI,  649.  — 
(S)  Cham.  New«  XI,  249.  —  (8)  Ob«m.  8oo.  J.  [2]  III,  108;  im  Ausi. 
Cliem.  New8  XI,  249. 
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'I^tf^i  A.  Scbraaf(l)  bat  ans  dem  TorliegeiHlen  Beobaefa- 
tUDgematerial  und  aus  eigenen  Bestimmnngen  die  Befrae- 
tioneäqnivalente  (2)  einer  Beihe  von  nnserlegten  Stoflfen  be- 
rechnet. In  der  folgenden  ZuBammenstellang  Seiner  Be- 
Bultate  bezeichnet  P  das  Atomgewicht;  SR  das  Befractions- 
äquivalent  für  rothes  Licht,  und  zwar  entweder  fbr  den 
dampf-  oder  gasförmigen  Znstand  (g),  oder  Air  den  festen 
und  flüssigen  (f),  oder  endlich  fCLr  den  metallischen  (m); 
unter  [9R]  sind  diejenigen  redocirten  Befractionsäquivalente 
aofgeführt,  welche  sich  ergaben  ^  wenn  das  Befractions- 
äquivalent  des  Wasserstoffs  (=  0;00405)  als  Einheit  ge- 
setzt wird. 


m 


[SR] 


m 


im 


Alaminium 

Antimon 

Arsen 

Barytim 

Beryllinm 

Blei 

Bor 

Brom 

CfJciam 

Cadmiom 

Chlor 

Eisen 

Flnor 

Jod 

Kaliom 

Kohlenstoff 

Kapfer 

Lithium 
Magnesium 
Molybdän 
Natrium 


Sb 
As 

Ba 
Be 
Pb 

B 

Br 

Oa 

6d 

Cl 

Fe 

FI 

J 

K 

0 

Gu 

U 

Mg 
Mo 

Na 


27,4 
120 
76 

187 

9,4 
208 

22 

80 

40 
112 

85,5 

56 

19 
127 

89,2 

12 

68,4 

7 
24 
96 
22 


m 

g 
f 

f 

f 

f 

m 

f 

f 

f 

f 

g 
m 

f 

f 

f 

f 

f 

m 

f 

f 

f 

f 


0,028404 

0,80540 

0,016350 

0,048755 

0,04628 

0,01620 

0,10916 

0,858 

0,03710 

0,048461 

0,02726 

0,04690 

0,022258 

0,18558 

0,00600 

0,076927 

0,019088 

0,021720 

0,08876 

0,07206 

0,01866 

0,03126 

0,19690 

0,014122 


5,79|lPhosphor     P  = 
75,591! 

4,O5|kiueck0ilber|fi 
12,07 
11,38 

4,01 

27,02  {Sauerstoff 
88,60  {Schwefel 

9,18{ 
10,76|Belen 

6,658über 
ll,6l|| 

5,5lSllicium 
88,561 

l,45ßtiokstoff 
19,05j  Strontium 

4,78!|Titan 

5 

Wolfram 
iZink 


81 

200 


,01{|Wa8sersk>ff 
,6d  Wismuth 


8,86! 
7,7 
48,7 
S,68(!Zinn 
j|Ziik<m 


S 

8e 
Ag 

8i 

N 

8r 

Ti 

H 

Bi 

W 
Zn 

6n 


16 
82 

79,6 
108 

28 

14 

87,6 

66 

1 

210 

184 
65,2 

118 
44,8 
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f 

g 
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f 
m 

g 

g 
f 

m 

f 

m 

f 

m 
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g 
f 

m 

f 

f 

m 

f 
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0,019406 

0,075547 

0,081800 

0,08620 

0,07598 

0,89740 

0,007824 

0,015764 

0,064084 

0,12046 

0,08668 

0,18681 

0,08524 

0,18097 

0,008428 

0,08609 

0,12782 

0,00406 

0,10880 

0,82647 

0,10766 

0,02960 

0,08510 

0,078516 

0»07702 


4,81 
18,70 

7,87 

8,96 
18,81 
98,88 

1,97 

8,94 
16,18 
29,81 

9,08 
8S,76 

8,73 
89,45 

2,09 

8,93 
81,67 

1,00 
26,90 
80,89 
26,66 

7,28 
21,01 
19,70 
19,01 


(1)  Mittheilung  der  Resultate  :  Wiener  aoad.  Ans.  1866,  69;  Pogg. 

Ann.  CXXVI,   177;    CXXVII,   175,  844;    Zeitsohr.  Cbem.  1866,  167; 

Instit.  1865,  819;    die  ausmhrliche  Abhandlung   Wien.  Aoad.  Ber.  LII 

(2.  Abth.),  176.  —  (2)  Ausgehend  Ton  der  Newton*  sehen  Formel  für 

n*  —  1 
das   Brechungsyermdgen   m  =: ,  in  welcher  n  den  Breohungs- 
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Sehr  auf  berechnet  atts  diesen  Zahlen  nnter  der  An- 
nahme ^  dafs  alle  Elemente  aus  einer  Urmaterie  bestehen 
(welche  Atome  von  rariabler  Gröfse  bilde  und  je  nach 
der  Zahl  und  Gröfte  dieser  Atome,  die  sich  zn  einer 
Gmppe  yereinigen^  den  einen  oder  den  anderen  Grundstoff 

erzeuge),  dieWerthe  der  optischen  Atomzahlen  Ty  j,d.h. 

das  Product  aus  der  Anzahl  der  physikalischen  Atome  in 
deren  Gröfse,  und  bespricht  die  BegelmäTsigkeiten,  welche 
diese  Zahlen  bei  ähnlichen  Grundstoffen  darbieten.  Wir 
verweisen  bezüglich  dieser  Betrachtungen  wie  bezüglich 
der  theoretischen  Untersuchungen  über  die  Theorie  des 
Befractionsvermögens  und  Verwandtes  auf  die  ausführliche 
Abhandlung. 

Die  Wellenlängen  einer  gröfseren  Zahl  der  Fraun-   8p«ctrai. 
hofer'schen     Linien    des    Sonnenspectrums    sind    von 
Angström  (1)  und  von  L.  Ditscheiner  (2)  bestimmt 
worden. 

F.  Melde  (3)  machte  Mittheilung  über  die  Absorp- 
tion des  Lichtes  durch  farbige  Flüssigkeiten.  Seine  an 
Lösungen  von  Carmin,  chroms.  Kali  und  schwefeis.  Eupfer- 
oxydammoniak  einerseits  und  an  weingeistigen  Lösungen 
von  Anilin  blau,  Fuchsin  und  Pikrinsäure  andererseits  ge- 
machten Beobachtungen  ergaben,   dafs   die  Absorptions^ 


•zponenten  beseiehnet,  und  von  der  C au ohy'schen  Formel  n  = 


A  +  B 


X 


2 


ia  welcher  A  den  Relractions-   und  B  den   DispenionscoSflSoienten  be- 

seiobnet,  wendet  Schrauf  für  das  Refractionevermdgen  M  die  Formel 

A*  —  1 

If  _ an.      Das  Prodttot  dee  Atomgewicbtea   P   in  das  Be- 

d 

fractionsrermögen  M  ist  das  BefractionBäqniyalent  S)^.  Das  Refractions- 

Iqnivalent  einer   Verbindung   ist  gleich  der  Bnmme   der  Refraotions- 

iquiralMite  dar  Beetandtheile.  —   VgL  Jahresber.   f.    1S64,   ip2.   — 

(1)  Aus  Oefrersigi  af  k.  Vetensk.  Acad.  Förh.  No.  2  in   Pogg.   Ann. 

CXXm,  489.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  L  (2.Abth.),  296;  LH  (2.  Abth.)» 

289.   —   (8)  Pogg.  Ann.  CXXIT,   91;   GXXVI,  264;    Zeitsehr.  Cbem. 

1865,  185;    1866,  13. 


g^  Atlg^ltteio«  iitid  {»hytiikaliiMhe  C^mte. 

'^^.'  ^Mifen  diner  und  «temelbM  Sabfttantt  nicht  niit^r  allen 
Uttlfttiiijen  ein6  üiiT«rä&derltch6  La^  behbupteil;  sondarn 
bei  G6g;enirart  anderer  nicht  ch^fniiM^h  eintrirktodor  Siib- 
Btanzen ,  webhe  «ben&ll§  AbflorptionsBireifen  oder  BKnd«r 
erüeafcn,  hUnfig  entweder  Tefftcfaoben  werden  öder  w^ür* 
schwindto.  Ans  zwei  nicht  zuBammen&Uenden  Streifen 
verschiedener  SubBtanzen  kann  bei  einem  bestimmten  In- 
tensit&tsVerhftltnifs  derselben  ein  mittlerer  Streifen  ent- 
stehen. Auch  verrücken  manche  (nicht  alle)  Snbi^tanzen, 
welche  die  eine  Seite  des  Spectrums  absorbiren,  die  auf 
det*  entgegengesetzten  Seite  liegenden  Absorptionsstreifen 
anderer  Substanzen  (die  Absotptibnsstreifen  der  ammbniakä- 
lischen  Carminlösnng  werden  z.  B.  durch  chroms.  SaK 
und  schwefeis.  Eupferoxydammoniak  verschoben,  jene  des 
Anilioblaus  werden  durch  Pikrinsäure  nicht  rerändert). 
Bei  Oarmin,  Fuchsin  und  Anilinblau  konnte  Melde  einen 
Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Absorption  nicht  wahl> 
nehmen;  bei  chroms«  Kali,  Eisenchlorid,  Pikrinsäure  und 
dinitrophenyls.  Natron  dehnt  sich  die  Absorption  bei  stei- 
gender Temperatur  vom  blauen  nach  dem  rothen  Ende 
des  Spectrums  aus.  Melde  hat  ferner  experimentell  fest- 
gestellt, dafs  Verringerung  der  Dicke  der  durchstrahlten 
Schiebte  auf  die  Absorptionserscheinung  denselben  Eün- 
flufs  ttbt,  wie  eine  entsprechende  Verdünnung  der  Losung 
bei  gleichbleibender  Dicke  der  Schicht.  Bezüglich  der 
Einzelresultate  verweisen  wir  auf  die  durch  Abbildungen 
erläuterten  Abhandlungen.  —  Fenfsner  (1)  hat  über 
denselben  Gegenstand  Mittheilung  gemacht.  Die  Lage 
der  Streifen  im  Spectrum  der  neutralen  schwefeis.  Indigo- 
lösung wird  nach  Seiner  Beoba<;htuDg  durch  chroms.  Kali 
und  mehr  nocb  durch  schwefeis.  Kupferoxjd  geändert. 
Mit  steigender  Tempwatur  sah  Feufsner  bei  aämnit- 
lichen  von  Ihm  ukitersuchlen  farbigcfn  Lösungen  OMerga- 


(1)  eerl.  Acad.  Ber.  1866,   144;    Zehsobr.  Gbem.  1865|  448;   Phil. 
Mag.  [4]  XXIX,  471. 
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Ducher  Sftlae)  das  AbsorptioiiBTerinögeii  zunehmeo;  und 
betrflchtf  eher  bei  CSüormetallen  als  bei  aaderen  Sal* 
Zuweilen  (so  bei  KobaltcUorttr)  zeigen  sich  in  höhe- 
rer Temperatnr  dankele  Str^fen^  von  welchen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  keioe  Andentung  vorhanden  ist  Die- 
jenige Stelle  des  SpeotmmS;  welche  bei  steigender  Tem- 
peratur der  Lösung  am  längsten  sichtbar  bleibt,  ist  nicht 
genav  identisch  mit  derjenigen,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nnd  Vermehning  der  Dicke  der  Schicht  zu- 
letzt noch  übrig  bleibt.  Da  die  Aendemftgen  des  Spec- 
trums- mit  steigender  Temperatur  ganz  stetig  erfolgen ;  so 
scheinen  sie  sieht  von  chemischen  Umsetzungen  abhängig 
zu  sein. 

£.  Diacon  (1)  hat  mit  ähnlichem  Resultat  wie  Mit- 
scherlich  (2)  den  Einflnfs  studirt,  welchen  die  nicht- 
metallischem Elemente  auf  die  Spectra  der  Metalle  üben ; 
Seine  Beobacfaftungen  veranlassen  Ihn  jedoch  zo  der  An- 
■airnie,  ilafs  auch  die  von  Mitscheriich  beschriebenen 
Spectren  der  Cblormetalle  gleichzeitig  noch  die  der  Oxyde 
oder  Metalle^  obwohl  untergeordnet,  enthalten.  Die  reinen 
Spectren  der  Cblormetalle  erhielt  Diacon,  indem  Er  die 
letzteren  ia  einer  Chlorknallgasflamme  eiliitzte  (eine  in 
der  Abhandlung  beschriebene  Vorrichtung  eriaiubte  den 
Versuch  ohne  Belästigung  auszuführen),  die  der  Brom- 
und  Jodmetalle  wurden  dagegen  von  Ihm  nicht  im  reinen 
Znstande  beobachtet  Da  Er  gefunden  hatte,  dafs  in  den 
Spectren,  welche  die  Chlormetalle  beim  ersten  Einführen  in 
das  Lenchtgasgefoläse  für  kurze  Zeit  geben,  die  eigenthüm- 
licben  Spectren  der  Oxyde  und  Chlormetalle  übereinander 
liegen,  so  folgerte  Er,  dafs  es  zur  Feststellung  der 
charac4)eristischen  Linien  der  HJaloidspectren  überhaupt 
(wenigetetts  4er  alkalischen  Erdmetalle,  dies  Kupfers  und 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  VI,  5;    Chem.  NewllPxiI,   243,  256;   SiU. 
Am.  J.  [S]  XIJ,  250.  -  (2)  Jshnsber.  f.  1S62,  31 ;  f.  1864,  112. 
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^21!^'   d^  Wismuths)  genttge,  diejenigen  Spectren,  welche  dm 
Haloidmetalle  im  Leuchtg^gebläse  vorübergehend  »eigen, 
mit  jenen  za  vergleichen,  welche  die  Oxyde  geben.     Ent- 
weder  erscheinen   in    den    Haloidspectren    blo£i    einzelne 
Linien  der  Oxyde,  aber  zuweilen  mit  gröfaerer  Intenflität 
(Chlor-  iind  Brombary am ;  Chloratrontium  giebt  die  orange 
und  die  blane  Linie  des  Strontians  nicht);  oder  die  Haloid- 
verbindnngen  geben  überhaupt  kein  deutliches  Spectmm 
(Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle),  oder  es  treten  neue 
Linien  au£    Bromstrontium   zeigt    eine  rotbe   Linie,   die 
weder  in  dem  Spectrum  des  Strontians,  noch  in  dem  des 
Chlorstrontiums  sichtbar  ist ;  auch  Bromcalcium  zeigt  zwei 
neue  rothe  Linien.    Eigenthümliche  und  besonders  charao- 
teristische  Linien,  bezüglich  deren  näherer  Beschreibung 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen,  geben  femer 
Chlor-   und    Bromkupfer,    Jodbaryum    und    Jodwismutb, 
Fluorbaryum,  -Strontium  und  -calcium.     Diacon  hält  es 
hiernach  wie  Mitscherlich  für  möglich»  durch  spectral- 
analy tische  Untersuchung  nicht  blols  die  Metalle,  sondern 
auch  die  Haloide  nachzuweisen,  obschon  die  von  Ihm  in 
dieser  Absicht  angestellten  Versuche,  über  welche  Er  nur 
allgemeinere  Mittheilungen  macht,    nicht  in  allen  Fällen 
das  gewünschte  Resultat  gaben.  .  Er  empfiehlt  zur  Erken- 
nung des  Chlors  und  Broms  eine  mit  Kupferoxyd  gesät- 
tigte  Fhosphorsalzperle  noch  glühend  mit  der  zu  unter- 
suchenden  Substanz   in   Berührung  zu   bringen   und   die 
Perle   dann  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates  in  das 
Leuchtgasgebläse  einzuführen,   im  Wesentlichen  also  die 
bekannte  Löthrohrreaction  spectralanalytisch  zu  verwerthen. 
Chlor  und  Brom  lassen  sich  neben  einander  erkennen;  bei 
Anwesenheit  mancher  Metalle  ist  jedoch  die  Abscheidung 
des  Haloides  und  Darstellung  des  Kupfersalzes  noth wendig. 
Zur  Nachweisung  des  Jods,  die  schwieriger  gelingt,  ist 
•    das  Kupferoxyd  durch  Wismuthoxyd  zu   ersetzen.    Fluor 
läfst  sich  dagegen,   wenn  es  zuvor  an  Calcium  gebunden 
wird,  sehr  leicht  an  einer  grünen,  in  der  Nähe  von  Tkr 
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liegenden  linie  erkennen,  die  diese  Verbindung  bei  ge-   ^ZS^', 
nttgend  hoher  Temperatur  (im  Gebläse)  zeigt. 

A.  Herren  (1)  hat  die  Flammenspectren  einer  Reihe 
von  KobIenstoff?erbindangen  nntersncht  in  der  Absicht, 
die  Natur  der  äuüseren  blauen  Hülle ,  welche  nach  der 
gewöhnlichen  Annahme  die  Flamme  des  Eohlenoxjdgases, 
nach  Attfield  (2)  aber  glühender  Eohlendampf  ist,  fest- 
zustellen. Herren  fand  das  schwierig  zu  beobachtende 
Spectnun  dieses  Fiammentheils  bei  allen  an  der  Luft  bren- 
nenden EohlenstofiVerbindungen  mit  Ausnahme  des  Eohlen- 
ozjds  identisch^  und  sowohl  von  dem  Spectrum  der  Kohlen- 
oxjdflamme,  als  von  jenem,  welches  das  durch  EUectricität 
erhitzte  sehr  verdünnte  Grubengas  zeigt,  verschieden.  Als 
grünlich-blauer  Lichtpunkt  von  gro&er  Intensität  und  mit 
genau  denselben  Spectrallinien  tritt  diese  Flammenzone 
auf,  wenn  Kohlenwasserstoffe  in  Sauerstoff  verbrannt  wer- 
den, als  gprünlich-weifse  Lichtkugel  von  blendendem  Glanz, 
wenn  Sauerstoff  in  die  Flamme  des  Cyangases  eingeleitet 
wird,  oder  unter  Abscheidung  von  Kohlenstoff,  wenn  man 
den  Funkenstrom  eines  kräftigen  Inductionsapparates  durch 
Cyangas  übergehen  läfst;  in  diesen  beiden  Fällen  wird 
das  Spectrum  des  Stickstoffs  nicht  und  das  des  Gyans 
nur  nntergeordnet  wahrgenommen.  Alle  gasförmigen 
Kohlenwasserstoffe,  sowie  Schwefelkohlenstoffdampf  und 
Kohlenoxyd  geben  beim  Durchgang  des  Funkenstroms 
dasselbe  Spectrum,  neben  welchem  bei  Schwefelkohlenstoff 
ein  continuirliches  Spectrum  des  Schwefels,  bei  Kohlen- 
oxyd unter  Abscheid  ung  von  festem  Kohlenstoff  das  der 
Kohlensäure  zum  Vorschein  kommt.  Da  in  den  zuletztgenann- 
ten Fällen  der  Sauerstoff  ausgeschlossen  ist,  so  betrachtet 
Herren  die  Richtigkeit  von  Attfield's  Ansicht  als  be- 


(1)  Ann.  eh.  pbyg.  [4]  IV,  806  nebet  Abbildung  dee  Speclranis  des 
KobknetoffdampfeB. -*  (2)  J«hred>er.  f.  1862,  88;  f.  1868,  118.  Vgl.  aneb 
Zamminer's  Jahresber.  für  Physik  f.  1856,  134. 
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^^^l   wiesen.    Besilglich  der  von  Ihm  «afgestelhen  Theorie  4«r 
Flamine  vgl.  bei  Verbrennung/ 

Um  die  hellen  Spectralliiiien  der  Metalle  und  des 
Natrivms  insbeeondere  in  dunkele  AbBorpüeoelifiieB  «u  Ter* 
wandeln^  verbrennt  H.  6.  Madan  (1)  das  Mietall  in  einein 
Strom  TOQ  Sauerstoff  (eine  tabulirte  Gkeke  wird  mit  Send 
gesperrt,  durch  welchen  eine  gebogene  Glasröhre  gesteckt 
ist,  die  einen  langsamen  Strom  Ton  Sauers^ff  suftafait; 
eine  das  Metall  enthaltende  und  bis  sor  Entattudung  des- 
selben erhitate  eiserne  Schale  wird  in  der  Glocke  ange- 
hängt, durch  eine  im  Tubulns  befestigte  Glasröhre  werden 
Stücke  des  Metalls  na<^etragen).  Das  auf  das  breooende 
Metall  gerichtete  Spectroscop  aeigt  «in  continuiiiidies 
Speotrum  und  auf  diesem  die  von  der  absorbirenden  Wir- 
kung der  Dämpfe  heirtthrenden  dunkelen  Linien*  —  Ein- 
facher noch  gelingt  die  Umkehrung  der  gliasenien 
Natriumlinie  nach  L«  Meyer  (2),  indem  man  das  Metall 
in  einer  flachen  eisernen  Schale  durch  eine  kleine  Oas- 
flamrae  bis  zum  Schmelzen  erhitat  und  das  Spaltfernrobr 
des  geneigt  aufgestellten  Spectroscops  schräg  von  oben 
anf  die  Lichtersdüeinung  richtet.  Bei  zu  schwachem  Er- 
hitzen erscheint  nnr  ein  continnirliches  Spectrnm,  bei  sa 
starkem  die  gelbe  Linie.  Eine  etwa  anf  dem  Metall  f^ 
bildete  Haut  lä&t  sich  entfernen,  indem  man  dasselbe  von 
oben  durch  die  abwärts  gerichtete  Flamme  eines  Ban- 
se ansehen  Brenners  erhitzt. 

W.  Huggins  (3)  hat  die  Ergebnisse  Seiner  im  vor- 
jährigen Berichte  (S.  115)  angeftihrten  Untersuchung  ans- 
fbhrlich  veröffentlicht  Sie  nmfiirst  für  eine  gröfsere  Zahl 
von  Metallen  den  zwischen  den  Fraunhofer'schen  Ltnien 
a  und  H  sichtbaren  Theil  der  electriscfaen  Spectren,  weiche 


(1)  PhiL  Mag.  [4]  XXIX ,  S88 ;  Zeitsohr.  Cham.  1865^  464.  - 
(3)  Zeitsohr.  Chem.  1865,  464;  Phil.  Uftg.  (4]  XXX,  S80.  -  <^  Po«g. 
Ann.  CXXIV,  276,  6S1. 
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meh  gwianen  Hearangen  ib  Tier  Tafeln  znsammengeBtalU  ^£1^ 
und  ndt  den  Linien  des  SauerstoflBiy- Waesenioffs;  Stick- 
flIoA  mid  der  KoUensäiire  (des  Spectrams  der  atmosphä- 
riiehen  Laffc)  Terglichen  sind. 

Laborde  (1)  machte  Mittheihmg  aber  die  Erzeugung 
electriecher  Bpeetren  nnd  beschrieb  ein  j^yereinfachtes  Ver- 
ehren der  SpectralanalTse^,  dariat  besteheodi  da£i  man 
den  Indnctionsfankeaetrom  awischen  dem  an  prüfiMklea 
Metall  (Legimng  oder  SalsUeuag)  ala  tfmem  Pol  and  be- 
kannten reinen  Metallen  (wekhe  in  Form  ron  Stiften  in 
einer  drehbaren  Eapferscheibey  dem  |,oootrö]€or  m^tallique^ 
befestigt  sind)  ab  anderem  Pol  tibergehen  läfst  und  die 
Intensität  des  Stroms  so  weit  Terringert;  da&  die  Spectral* 
linaen  in  der  Mitte  dorchbrochen  ersefaeinea.  Identität  der 
oberen  and  unteren  Hälfte  der  Linien  ergiebt  die  Natur 
des  Metalls. 

Von  ausführlichen  MittheiluDgen^  welche  BraB8ack(2) 
tiber  die  electrischen  Metallspectren  gemacht  hat,  können 
wir  hier  nur  Folgendes  anf&hren.  Brassack  bestimmte 
den  Gewichtsverlust  der  verschiedenen  Metalle,  wenn  sie 
als  Electroden  den  Durchgang  des  electrischen^  Funkens 
vermitteln  (nur  das  Platin  ändert  hierbei  sein  Gewicht 
nicht  und  liefert  demnach  auch  kein  eigenthümliches  Spec- 
tram) und  berechnet  aus  diesem  Gewichtsverlust  p,  divi- 
dirt  durch  die  Sacandenaahl  t  des  Stromdurchgaoges  ihre 
relative  Jtieactionaiähigkeity  oater  der  Annahme,  dais  eine 
Secunde  aur  Beobachtuag  und  Blrkennung  der  characteri- 
stisohen  Spectron  genüge.  Der  Werth  p  :  t  beträgt  für  die 
▼ersdiiedenen  Metalle  7  bis  300  Hundert-Milliontel  Gramme. 
—  Zur  qualitativen  Prüfung  von  Metalllegirungen  empfiehlt 
Braiasa'Cky  den  Funkenstrom  eines  (durch  awei  Bunsen'- 


(1)  Compt.  reocL  LX,  68;    Initit  1866,  19;    J.  pharm.  [4]  I,  199. 
->  <2)  Ztoitssto.  t  tl.  jgw.  HatoTw.  IX,  116;    im  JLnss.  Zdlsofar.  anal. 

cbem.  n,  tar. 
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^^;    sofae    Elemente    in  Thfttig^eit   gesetelen    and  mit  einer 

grofaen  Leidener  Flasche  rerbnndenen)  Inductionflapparatet 

sa   beobachten;   welcher  in  mQgliohster  Nähe  der  Spalt» 

öffnong  des  Spectralapparates  (nnr  4''  von  demselben  ent- 

.  fernt)  swischen  Stückchen  der  Leg^rong  übergeht. 

A.  von  Waltenhofen  (1)  kam  bei  der  spectral- 
analytischen  Untersuchnng  des  electrischen  Lichtes  in  sehr 
Terdttnnten  Gasen  an  dem  Ergebnüs,  dafs  1)  von  jedem 
einzelnen  Spectmm,  in  Uebereinstimmnng  mit  der  von 
Plücker  aufgestellten  Regel ,  bei  zunehmender  Verdün- 
nung die  weniger  brechbaren  Streifen  früher  erlöschen,  ab 
die  brechbareren ;  nnd  2)  wenn  mehrere  Spectren  über 
eioander  gelagert  erscheinen  ^  die  Reihenfolge  des  Ver- 
schwindens  unter  denselben  Umständen  von  der  relativen 
Intensität  der  Spectren  abhängig  ist.  Er  folgert,  dafs 
wenn  aus  einem  Spectrum  bei  steigender  Verdünnung  die 
brechbareren  Streifen  früher  erlöschen  als  die  weniger 
brechbaren  von  gleicher  Helligkeit  >  zwei  Spectra  über 
einander  gelagert  sind  und  das  Gas  daher  zusammengesetzt 
ist  Da  im  Spectrum  des  Stickstoffs  die  violetten  Streifen 
früher  unsichtbar  werden  als  manche  blaue  und  grüne  von 
gleicher  Helligkeit,  so  hält  v.  Waltenhofen  die  zusam- 
mengesetzte Natur  dieser  Gase  für  wahrscheinlich. 

J.  Janssen  (2)  machte  weitere  Mittheilungen  über 
die  tellurischen  Linien  des  Sonnenspectrums;  welche  Seine 
frühere  Angabe,  dafs  dieselben  wohl  zu  dem  Gehalt  der 
irdischen  Atmosphäre  an  Waasergas  in  Beziehung  stehen, 
nicht  aber  von  Wasserdunst  oder  tropfenförmigem  Wasser 
(Nebel,  Wolken)  abhängig  sind,  bestätigen.  In  gröfseren 
Höhen  treten  die  der  Sonne  ei'genthümlichen  Linien  schär- 
fer hervor,  während  die  telinrischen  an  Litensität  abneh- 
men.    Letztere  überwiegen  in  dem  weniger   brechbaren 


(1)  Diagl.  pol.  J.  CLXXVn,  SS.   —  (t)   Con^t  rancL  LX,  81S; 
Initit  1S66,  58;    Pogg.  Ann.  CXXVI,  480;    Phil.  Mag.  [4]  XXX,  78. 
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Theil  dee  Spectrams;  namentlich  sind  fast  alle  zwischen    ^^'^' 
A  and   B  Hegenden   Linien    teilarischen   Ursprangs.   — 
A«  Seochi  (1),  welcher  denselben  Gegenstand  gleichfalls 
besprochen  hat^  behnrrt  bei  Seiner  früheren  Ansicht  (2). 


(1)  Compt  rend.  LX,  379;  Pogg.  Ann.  CXXVI,  486.  — (2)  Jahree- 
ber.  f.  186B,  108.  —  Von  auf  Gestirne  besüglichen  spectralanalytiechen 
Untersnclinngen  machen  wir  hier  noch  folgende  namhaft  A.  Seochi 
(Compt  rend.  LX,  1167;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  73)  beobachtete  in  den 
8pectren  von  Satnm  nnd  Jupiter  gemeinBchaftliche  und  von  den  tellariechen 
theilweise  Terschiedene  Abaorptionsstreifen.  Dasselbe  fand  W.  H  u  gg  i  n  s 
(Chem.  News  XI,  270;  8111.  Am.  J.  [2]  XL,  73),  Dessen  frflhere  entgegen- 
stehende Angabe  (Jahresber.  f.  1864,  115)  demnach  auf  einem  Irrthum 
der  angefahrten  Quellen  beruhte.  Das  Bpeotrum  des  Mars  seigt  nach 
Hu  g  g in  s  mehrere  Gruppen  von  Absorptionslinien  im  Blau ;  im  Spectrum 
der  Yenus  und  des  Mondes  sind  keine  eigenthtlmlichen  Absorptions- 
linien sichtbar.  Alle  Fizstemspectra  oDthalten  sahireiche  dunkle  Linien; 
fast  alle  (aOrionis  und  ^Pegasi  ausgenommen)  seigen  die  Linien  des 
Wasserstoffs,  die  meisten  auch  die  des  Natriums,  Magnesiums  und 
Eäsens.  (Vgl.  auch  Chem.  News  XI,  175.)  Der  grofse  Nebel  im  Schwert- 
griff des  Orion,  welcher  bisher  als  wahrscheinlich  durch  dichtgedrängte 
Fixsterne  gebildet  betrachtet  wurde,  ergab  sowohl  W.  Huggins 
(Lond.  B.  8oc.  Proc.  XIV,  89;  Sill.  Am.  J.  [2]  XL,  183;  Chem.  News 
XI,  137;  Instit  1865,  283)  als  Secchi  (Compt.  rend.  LX,  548;  Instit. 
1865,  107;  Chem.  News  XI,  186)  nicht  ein  continuirliohes  Spectrum 
wie  die  Fixsterne,  sondern  drei  scharfe  grüne  Linien  auf  dunklem 
Grunde  wie  die  planetarischen  Nebel  (Jahresber.  f.  1864,  115).  —  An- 
siebten über  die  physikalische  Beschaffenheit  der  Sonne  haben  darge- 
legt Paye  (Compt  rend.  LX,  89,  188,  468;  Instit  1865,  17,  25,  36), 
Ghacornac  (Compt.  rend.  LX,  170),  A.  Seochi  (Compt  rend.  LX, 
466;  LXI,  925;  Instit  1865,  92)  und  E.  Gautier  (N.  Arch.  ph.  nat 
XXiy,  81).  Faye  nimmt  bezüglich  der  Gestirne  überhaupt  an,  daTs  in 
dem  Erkalten  einer  im  Raum  isolirten  fluiden  und  bis  xu  einer  Tempe- 
ratur, bei  welcher  die  Materie  der  Spb&re  moleou]arer  Ansiehung  ent- 
rückt ist,  erhitzten  Masse  drei  Phasen  zu  unterscheiden  sind.  1)  Die 
des  Gaszustandes  oder  der  Tollstftndigen  Dissociation,  mit  geringer  und 
oberflftchlicher  Lichtentwickelung,  sofern  das  Licht  der  tieferen  Schichten 
durch  die  ftufseren  absorbirt  wird.  In  diesem  Zustand  befindliche  Welt- 
kOrper  (planetarische  Nebel)  zeigen  ein  Spectrum  mit  hellen  Linien  aiif 
dunklem  Grunde.  2)  Phase  der  Abkühlung  der  äufsersten  Schicht  bis 
zu  einer  Temperatur,  bei  welcher  moleculare  Anziehung  thtttig  wird. 
Es  entsteht  durch  chemische  Reaction  eine  PhotosphSre  mit  intensirer 
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EinfiAche  SpectiHWCope  TecscIuedeMr  Cot^rtroclion  be- 
Bchrieben  H-  Kexrotb(l)  UQd  J.  BrawAiDg  (9);  Micha 
mit  einer  Batterie  von  FUittgka*  oder  Sehwf felkohlenitoff- 
priamen  J«  P.  Cooke  d.  jüngere  (3)^  L,  M.  Kuther- 
ford  (4),  W.  HagginB  (5)  and  J.  P.  Gasaiot  (6). 
J.  P.  Cooke  d.j.  (7)  beschrieb  ferner  einen  Apparat, 
um  die  mittelst  des  Prisma'seraieugten  Metallspectren  zar 
Demonstration  vergröfsert  auf  eii^e  Fläche  zu  pro^kciren. 


w^^n  ^'  C.  Wittwer  (8)  hat  die  Einwirkung  des  Lichtes 

dM  Mrht*.  g^£  Chlorwasser  zum  Gegenstande  einer  nei^ei^  Mi^heilung 
gemacht  (9).  Er  stellt  sich  zunächst  die  Frage  zur  Beant* 
wortungy  ob  die  Rückwirkung  des  während  der  Insolation 
des  Chlorwassers  gebildeten  Salzsäure  auf  die  weitere  Chlor- 
wasserzersetzung  wirklich  so  bedeutend  sei  und  so  gänzlich 
unbestimmbaren  Gesietzen  gehorche^  wie  Bunsen  (10)  be* 
hauptete,  oder  ob  dieses  .nicht  der  Fall  sei.     Er  setzte  zu 


Aautrabliing  von  Wanne  und  laobt,  von  welchoa  letateres  aas  bedda- 
tender  Tiefe  der  Photofphftre  sUmmt;  da«  Speotmm  \«t  coiiäniiirlicli 
mit  dankein  Linien  :  Gegenwärtiger  Zustand  der  Sonne.  4)  Durch 
fortw&hrende  Abkühlung  tritt  ein  Zustund  gleichförmiger  Dichte  ein; 
die  PhotoBphäre  nimmt  flüssige  oder  teigige  Beschaffenheit  an  und  eine 
besondere  Atmosph&re  scheidet  sich  ab.  Das  ftpectrum  des  wenig 
leuchtenden  Gestirns  aeigt  nur  noch  atmosphftrische  liinien  :  Geplo- 
gisohe  Periode.  —  Ein  Resum^  der  Resultate,  welche^  die  Anwendung 
der  fipectralanalyse  auf  Himmelskörper  geliefert  hat,  gab  A.  Secchi 
(N.  Arch.  ph.  nat  XXIII,  145).  ->  (1)  Zeitschr.  anal  Chem.  III,  449. 
(2)  Rep.  84.  Br..Assoo.,  Notices  and  Abatri^it^  9*  —  (3)  Sill.  Am,  J. 
[3]  XL,  S06;  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  110.  -  (4)  6iU.  Am.  J.  [%]  XS^UX, 
129;  Chem.  News  XI,  244;  Fogg.  Ann.  CXXYI,  869.  Vgl  mok  Qe- 
merkungen  Ten  L.  Ditscheiner  Wien.  aoad.  Her.  LII  (2.  Abth.), 
568.  —  (5)  Pogg.  Anu.  CXXIV,  275.  —  (6)  Lood.  K.  8oc.  Proc.  XIV, 
820.  —  (7)  SiU.  Am.  J.  [2]  XL,  248.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl. 
IV,  68.  —  (9)  VgL  Jahresheir.  f.  1855,  172,  174.  —  (;0)  Jahreaber.  f. 
1855,  178. 
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dmem  Zwecke  drei  GlasrÖhrea^  die  mit  demselben  Chlor-  ^^"J^J^ 
wfMfler  gefüllt  waren,  der  Bestrahlaiig  durch  daa  Sonnen-  '*"  ^^**' 
licht  »n»;  die  eine  nnQoterbrochen  swei  Stunden  Uog^ 
die  andere  je  eine  Stande  lang ,  so  dais  die  Bestrafung 
der  einen  begann^  wenn  di^  der  anderen  aufhörte*  £r 
her^hnete  dann  nach  Seineir  Methode  die  Insolation 
fbr  die  ganae  ZeitdMer  aus  den  Aenderungen,  die  mit  dem 
CUcMTwasser  vor  sich  gegangen  waren»  das  die  ganae  Zeit 
hindurch  im  Lichte  lag^  und  ferner  nahm  Er  die  Sumnoe 
der  Insolationen,  welche  sich  nach  den  Aenderungen  be- 
reohneten»  welche  das  Chlorwasser  in  den  zwei»  kUraere 
Zeit  expowrten  Bohren  erlitt«  Die  Insolation,  welche  auf 
diese  beiden  Artei^  gefunden  wurde,  wich  um  3,78  pC,  von 
dem  Mittelwerthe  der  zwei  Resultate  ab.  Dabei  sind  nur 
solche  Versuche  benutzt,  bei  denen  die  Bedingungen  er- 
füllt sind,  welche  Witt  wer  als  erforderlich  für  Zulässig- 
keit  Seiner  Methode  angiebt.  Er  spricht  aus,  die  Grundlage 
der  Aenderuog,  welcbe  das  Chlorwaaser  im  Lichte  erleide, 
sei  dies0,  dafs  die  Menge  des  verschwindenden  Chlors  dem 
Prodncte  aus  der  Stärke  des  Chlorwassers  in  die  Stärke 
de9  Lichtes  proportional  sei,  dafs  aber  noch  Nebenwir- 
kungen eintreten,  von  denen  eine  die  Absorption  des  Lichtes 
in  den  einselnen  Schichten  des  Chlorwassers  sei.  Die 
genaue  Theorie  des  Vorganges  bietet  Schwierigkeiten, 
und  es  scheint  Witt  wer  daher  am  zweckmäTsigsten  für 
die  Correction,  welche  durch  die  Dicke  der  Chlorwasser- 
schichten u.  s«  w.  nöthig  wird,  die  empirische  Formel 

i=iooo(4-/'  log  A. ,«•'••(»+'> 

ZU  benutzen,  in  welcher  d  den  Böhrendurchmesser  in  Pa- 
riser Linien,  S  und  s  die  Stärke  des  Chlorwassers  vor 
und  nach  der  Insolation  und  e  die  Basis  der  nattlrlichen 
Logarithmen  bedeutet  Die  Summe  der  hiemach  f)lr  hin- 
reichend kurze  Zeitabschnitte  berechneten  Insolationen 
giebt  dann  die  Insolation  während  einer  längeren  Zeit 
Wittwer   glaubt,   aus   der   durch    Insolation    bewirkten 
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witi^n"'^''!!  GblorwasserzerBetsnng  inülflten  sich  die  WärmeäqniTalente 
d«.  Licht.,  des  Lichtes  berechneD  lassen.  Nach  Favre  and  Silb er- 
mann (1)  entwickele  lOrm.  Wasserstoff  bei  seiner  Ver- 
bindung mit  Sauerstoff  344d2  Wärmeeinheiten ,  bei  seiner 
Verbindung  mit  Chlor  23783.  Gehe  in  Folge  der  Licht- 
wirkung 1  Grm.  Wasserstoff  ron  dem  Sauerstoffe  des  Was- 
sers zum  Chlor  über^  so  mtLfste  die  dabei  thätig  gewesene 
Lichtmenge  ein  Aequivalent  für  (34462  —  23783)  =  10679 
Wärmeeinheiten  sein.  In  einer  Note  bemerkt  Witt  wer 
noch^  dafs  wenn  mit  Hülfe  des  Lichtes  in  den  Pflanzen 
Kohlenstoff  reducirt  werde^  das  Licht  das  Aequivalent  für 
so  viele  Wärmeeinheiten  sein  müsse ,  als  die  entstandenen 
organischen  Verbindungen  bei  dem  Verbrennen  entwickeln« 
A.  M'  Dougall  (2)  hat,  im  Wesentlichen  nach  dem 
von  Bunsen  und  Roscoe  (3)  beschriebenen  Verfahren, 
die  relative  Empfindlichkeit  des  photographischen  Silber- 
papiers bestimmt  und  festgestellt,  dafs  diese  Empfindlichkeit 
bei  gleichem  Gehalt  des  Papiers  an  Chlor  oder  Brom  nur 
von  diesen^  nicht  aber  von  der  Natur  des  mit  den  Haloiden 
ursprünglich  verbundenen  Metalls  (NH4y  Na^  K,  Ba)  ab- 
hängig isty  una  dafs  mit  steigender  Concentration  der  L(^ 
sung  der  Haloidsalze^  in  welche  das  Papier  eingetaucht 
wird,  die  Empfindlichkeit  desselben  zunimmt,  aber  fiir  ver. 
schiedene  Salze  nicht  in  demselben  Verhältnifs. 

A.  Sehr  Ott  er  (4)  fand,  indem  Er  einen  Apparat  mit 
Linse  und  Prisma  von  Bergkrjstall  anwandte,  den  ultra- 
violetten Theil  des  Spectrums  des  Magnesiumlichtes  min- 
destens sechsmal  so  breit  als  den  sichtbaren.  Chlorknall- 
I  gas  wird  nach  Demselben  durch  Magnesiumlicht  in  we- 
nigen  Secunden  entzündet  (5),  Chlorsilber  in   derselben 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  18.  —  (2)  Chem.  8oc.  J.  [9]  HI»  188.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1868,  101.  —  (4)  Wien.  aoad.  Ans.  1865,  77;  J.  pr. 
Chem.  XCY,  190;  Instit  1865,  352;  J.  pharm.  [4]  II,  410.  -  (5)  Die- 
selbe Beobachtung  hat  auch  Lallemant  gemacht  (Bull.  soo.  ohim.  [2] 
III,  178). 
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Zeit  gehl&ot  Die  darch  Insolation  leacbtend  werdenden 
SvbstMiien  erhalten  dieselbe  Eigenschaft  im  Magnesium- 
licht  in  einigen  Augenblicken. 


▼on  Bmlasn. 


Wiedemann  (1)  bat  das  magnetische  Verhalten  ^^^;;* 
einiger  Salze  des  Kobalt- ,  Nickel- ,  Mangan-  und  Eisen- 
ozjdnls  und  des  Eisen-  und  Cbromozydes  im  festen  Zu- 
stand und  in  Lösung  uotersucht.  Er  bestimmte  die  Gröfse 
ihres  temporären  magnetischen  Momentes  mittelst  eines 
besonderen  y  in  der  Abhandlung  beschriebenen  Torsions- 
apparates (ein  an  dem  neusilbernen  Torsionsfaden  befe- 
stigter Messingstab  trug  nebst  dem  zur  Ablesung  des  Dre- 
hungswinkels bestimmten  Spiegel  einen  horizontalen,  von 
Nord  nach  Sfiden  gerichteten  Messingarm,  an  welchem  ein 
kleines  mit  einer  Marke  versehenes  Glaskölbchen  befestigt 
war,  das  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  gefüllt  wurde; 
vor  diesem  Eölbchen  befand  sich  in  der  Richtung  von  Ost 
nach  West  der  Electromagnet),  nachdem  Er  «onächst  fest- 
gestellt hatte,  dafs  die  magnetische  Anziehung  dem  Qua- 
drate des  magnetischen  Momentes  des  anziehenden  Elec- 
tromagneten  proportional  ist  und  dafs  demnach  zwischen 
dem  temporären  magnetischen  Moment  des  mit  festen 
Salzen  oder  Salzlösungen  gefüllten  Glasgetäfses  und  der 
magnetisirenden  Kraft  directe  Proportionalität  stattfindet. 
—  Wurde  von  dem  magnetischen  Moment ,  welches  das 
mit  Lösungen  desselben  Salzes  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln und  von  verschiedener  Concentration  gefüllte 
GeflÜs  durch  die  magnetisirende  Kraft  Eins  erhielt,  das* 
jenige  Moment  abgezogen,  welches  das  mit  dem  reinen 
Lösungsmittel  gefüllte  GefUfs  durch  dieselbe  Kraft  annahm, 

(1)  Yorianfige  Anseige  BerL  Aoad.  Ber.  18ft5,  280;  aiufahrlicbe 
▲bhandliing  Pogg.  Ann.  CXXVI,  1 ;  im  Aoss.  Zeittchr.  Ghem.  1S65, 
705;  PhiL  Mag.  [4]  XXX,  866. 

J«krMWri«M  f.  Chmm.  n.  •.  w.  f«r  IM».  7 
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▼on  Salaen. 


ond  wurde  dasselbe  Ver£shren  auf  verscIiisdeDe  Salse  und 
bei  verschiedeoen  TemperaiareD  angewandt^  so  ergab  mA 

1)  das  magnetische  Moment  der  in  Yerschiedfioen  LSsang^ 
mittein  gelösten  Salze  für  sich  der  in  der  Volumeinheit 
der  Lösung  enthaltenen  Oewichtsmenge  derselben  direct 
proportional  und  von  dem  Lösungsmittel  unabh&ngig;  und 

2)  bei  steigender  Temperatur  abnehmend,  und  zwar  bei 
allen  untersuchten  Salzen  in  gleichem  VerhSltnifs. 

Bezeichnet  t  die  Temperatur,  mo  das  temporäre  mag- 
netische Moment  bei  (fi,  m«  dasselbe  bei  t,  so  ist  sehr  an- 
nähernd mt  =  mo  (1  —  0,00325  t).  Es  ist  bemerkenswerth, 
dafs  die  Abnahme  des  magnetischen  Momentes  sich  nicht 
sehr  verschieden  zeigt  von  der  Abnahme  der  electrischen 
Leitungsfähigkeit  des  Metalls  bei  denselben  Temperatur- 
veränderungen. —  Aus  den  auf  die  Salze  verschiedener 
Metalle  bezüglichen  Versuchsergebnissen  Wiedemann's 
heben  wir  die  folgenden  hervor.  Es  bezeichnet  m  den 
specifischen  Magnetismus  der  Salze  nach  Wiedemann's 
Definition,  d.  h.  das  durch  die  magnetisirende  KreSt  JEina 
in  denselben  erregte  magnetische  Moment,  dividirt  durch 
das  in  der  Volumeinheit  enthaltene  Gewicht  des  Salzes ; 
fi  diejenigen  Werthe,  welche  sich  durch  Multiplication  von 
m  mit  dem  Atomgewicht  des  Salzes  ergeben. 

Ä,  BetHmmuHgen  mii  SaUlötungen  (alle  Angaben  beziehen  sich,  mit 
Ansnabme  des  sohwefels.  Eisenoxydalammoniaks ,  auf  das  wasserfreie 
Salz.  Ffir  die  ans  mehreren  Versuchen  abgeleiteten  Mittelaahlen  ist 
die  Zahl  der  Versnohe  in  Klammem  beigesetst). 


m 

^ 

m 

f 

NiO,  80a 

18,40 

1426 

MnO,  80s 

62,18 

4696 

NiO,  NO5 

15,67 

1488 

MnO,  NO5 

52,46 

4698 

NiCl 

31,64 

1400 

MnO,  G4HaOs 

68,08 

4686 

MnCl    (2) 

74,74 

4706 

CoO,  SOa 

41,02 

8218 

CoO,  NO5 

8S,98 

8109 

Cr,Oa,8SOa    (2) 

19,40 

8812 

CoCl 

47,08 

8058 

Cr,0„8N0a    (8). 

16,46 

8705 

Cr.d,    (2) 

25,15 

8988 

FeO.SOa    (3) 

61,85 

8904 

FeO,N06    (2) 

42,91 

8861 

Fe,Oa,880a    (2) 

46,48 

9296 

Pea 

60,78 

8866 

Fe,0a,8N05 

88,89 

9410 

FeOSOa,  I^OSO,) 
+  6H0          / 

19,85 

8795 

Fe,Cl,    (3) 

59,84 

9688 

1 
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B.    BBiUmmmmptn  mUi  ^Hen  Smlsten  (diese  wurden    fein  gepnlrert  MagiMticmiM 
mix  ge^lüliter  KieseU&ure  oder  mit  Irookenem  Chlorkaliam   innig  ge- 
mengt in  das  Kölbcben  gegeben.   Auch  hier  beziehen  sich  die  Zahlen- 
werthe  auf  die  wasserfreien  Salze,  das  ichwefels.  Eisenoxydulammoniak 
ausgenommen). 


FeO,  80,  +  7  HO 
FeCl 


m 

46,87 
67,71 

20,81 


8688 
3660 

4078 


« 


BlnO,60a  kryst 

CoO,  SOj  kryst. 

CoO,  80,  (2) 
Fe,Cl, 


m 

60,92 
88,09 
38,66 
56,41 


4600 
2960 
2996 
9000 


Ans  diesen  Zahlen  folgt  3)  bei  den  analog  zusammen- 
gesetzten Salzen  desselben  Metalls  ist  das  Product  des 
specifischen  Magnetismus  desselben  mit  ihrem  Atomgewicht 
constanty  oder  es  ist  der  Magnetismus  je  eines  Atoms  die- 
ser Verbindungen  (auch  bei  den  den  Saueretoffsalzen  corre- 
spondirenden  Haloidsalzen)  derselbe.  Die  mittleren  mag- 
netischen Momente  je  eines  Atoms  der  Nickel-,  Kobalt-, 
Eisen-  und  Manganoxjdulsalze  verhalten  sich  wie  142  : 
313  :  387  :  468.  Der  Magnetismus  eines  Atoms  der 
Kobaltsalze  ist  nahezu  das  Mittel  des  Magnetismus  der 
Nickel-  und  Manganoxjdulsalze;  jener  der  Eisenoxjdul- 
salze  steht  in  der  Mitte  zwischen  dem  der  Kobalt-  und 
Manganoxjdulsalze.  Die  verschiedenen  Oxydationsstufen 
desselben  Metalls,  wie  FeO  und  Fe^Os,  besitzen  verschie- 
denen Magnetismus  und  ftlr  dasselbe  Oxyd  ist  derselbe 
mit  dessen  Form  veränderlich  :  er  ist  geringer  bei  dem 
durch  Dialyse  in  löslicher  Form  erhaltenen  und  bei  dem 
in  basischen  Salzen  existirenden  Eisenoxyd ,  als  bei  dem 
krystallinischen  oder  in  sauren  Salzen  enthaltenen.  4)  Der 
Magnetismus  der  trocknen  Salze  ist  nahezu  derselbe  wie 
der  der  Lösungen;  auch  das  Krystallwasser  ändert  den 
Magnetismus  der  wasserfreien  Salze  nicht  wesentlich.  W  i  e- 
demann  hat  noch  gefunden,  dafs  auch  die  unlösUchen 
Salze  der  genannten  Metalle,  soweit  sie  beim  Auswaschen 
mit  heifsem  Wasser  nicht  zersetzt  werden,  bezüglich  des 
WerthB  fi  mit  den  löslichen  übereinstimmen;  Er  leitet  aus. 
Seinen  Besultaten  den  Satz  als  wahrscheinlich  ab,  dafs 
in   aHea   ähnMck    ocmstitnirten    Salzen    eines  Metalls   das 

7* 
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Atom  des  letsteren  dureb  gleiche  magnetisireiide  Krfifte 
einen  gleichen  temporären  Magnetisrnns  erhält.  Besüglich 
des  umfangreichen  Details  der  Versuche,  sowie  bezüglich 
der  theoretischen  Betrachtungen,  welche  Wiedemann 
an  die  Darlegung  Seiner  Resultate  knüpft ,  müssen  wir 
auf  die  Abhandlung  verweisen. 


Eatirieke-  Q.  WeldinfiTer  (1)  hat  an    erkalteten  Blöcken  von 

^^^hs!^'  ^^^  zerriebener  Cacaomasse  starke  electriscbe  Erschei- 
•türrnng.  klingen  wahrgeuommeu.  Werden  solche  (10  bis  20  Pfund 
schwere)  Blöcke  aus  der  Metallform,  in  die  sie  gegossen 
wurden,  auf  einen  hölzernen  Tisch  gebracht  und  das  vor- 
her auf  die  Oberfläche  des  warmen  Kuchens  aufgedrückte 
(zum  Bezeichnen  dienende)  Argentanscbild  mit  einem 
Messer  berührt ,  so  springen  zwischen  diesem  Metallblech 
und  dem  Messer  starke  Funken  über. 
poripfl»n.  A.  Morren  (2)   untersuchte  die  electriscbe  Leitfiihig- 

■nag  der  ^    '  ^ 

uS2^fo"d^«i*    verdünnter  Gase;  Hempel  (3)    thdlte  Beobacb- 
Dimpftn.  tungen   darüber   mit,   dafs   Untersalpetersäuredampf   und 
die  mit  solchem   Dampf  imprägnirte  Luft  dieses  Leitungs- 
vermögen in  sehr  hohem  Grade  besitzt 

A.  de  la  Bive  (4)  machte  vorläufige  Mitiheilung 
über  die  electriscbe  Leitfähigkeit  sehr  verdünnter  metal- 
lischer Dämpfe ;  wie  sie  der  in  einer  Stickstoffatmosphäre 
von  2  bis  3"^  Druck  zwischen  Metallspitzen  übergehende 
electriscbe  Flammenbogen  liefert.  Er  fand  dieselbe  viel 
grölser  als  bei  verdünnten  Gasen,  und  zwar  am  gröfsten 
bei  Silber,  Kupfer  und  Aluminium,  schwächer  bei  Zink, 
Cadmium    und    Magnesium ;    die    Erscheinung    des   ge- 


(1)  Chem.  Centr.  1866,  109.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [4]  IV,  325; 
Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  819.—  (3)  Compt  rend.  LXII,  58;  Ohem.  Centr. 
1866,  175.   —  (4)  Compt  fend.  LX,  1009;    PhU.  Mag.  {4]  XXIX^  56S. 
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schichteten  Liditea  (1)  tritt  hierbei  ebeniallB  auf.    Platin 
gab  keine  Dämpfe,  Eäaen  nar  Spuren« 

F.  M.  BaoQlt(2)  hat  OntersuchiiDiren  über  die  elec-  wirmeror- 

^     '  ®  vang  bei  ch«- 

tromotorischen  Kräfte  und  tlber  die  bei  chemischen  Ver^  "i!*^«**  ^*'- 
bindongen  entwickelten  Wärmemengen  veröffentlicht.  Ein  .«uat^rim 
Theil  dieser  Untersuchungen  liegt  aufserhalb  der  für  die- ^i^[!ÜnKb^ 
sen  Bericht  gezogenen  Orenzen.  Nach  dem  Vorgange 
von  Favre  (3)  bezieht  Baoult  die  Wärmeentwiokelung 
u«  8«  w.  nicht  auf  die  Zeiteinheit,  sondern  auf  die  Einheit 
der  Electricitätsmenge  oder  das  Mectriciiätsägutvalentf  d.  h. 
aaf  jene  Menge  Electricität,  welche  ein  Aeq.  (1  6rm.)  Was- 
serstoff aus  Wasser  oder  ein  Aeq.  des  electropositiven 
Elementes  aus  einer  binären  Verbindung  mit  ähnlicher 
chemischer  Formel  wie  HO  abscheiden  kann.  (Nach  dem 
Farad  ay'schen  Gesetze  sind  solche  Electricitätsmengen 
gleich.)  Vol tausche  Wärme  der  Säule  nennt  Er  die  für 
ein  Electricitätsäquivalent  im  ganzen  Schliefsungsbogen 
(einschliefslich  der  Säule  selbst)  entwickelte  Wärmemenge; 
chemische  Wärme  der  Säule  aber  die  gesammte  Wärme- 
menge, die  sowohl  in  der  Säule,  als  in  der  Leitung  ge- 
legentlich der  Auflösung  eines  Aequivalentes  des  angegrif- 
fenen Metalles  entwickelt  wird.  Er  vergleicht  die  Volt  an- 
sehe Wärme  mit  der  chemischen  und  findet,  dafs  die 
erstere  verschieden  von  der  letzteren  sein  kann,  wenn 
nicht  aUe  elementaren,  den  chemischen  Vorgang  in  dem 
ganzen  Umfange  der  Säule  zusammensetzenden  Vorgänge, 
die  an  der  Wärmeentwickelung  (oder  Wärmeabsorption) 
Theil  nehmen,  auch  entsprechend  zu  den  electrischen  Wir- 
kungen beitragen  (4).    Nach  eigenen  Messungen  und  mit 


(1)  Vgl.  JfthreBber.  f.  1868,  114.  -  (9)  Ann.  oh.  pbys.  [4]  II,  317; 
IV,  892;  Tgl.  Jahresber.  f.  1868,  116;  f.  1864,  116.  —  (8)  Vgl.  Dessen 
ente  hierher  gehörige  Arbeiten  Jahresber.  f.  1858,  85,  385;  f.  1854, 
89,  260.  —  (4)  Favre  hat  im  Jahre  1858  den  SaU  aufgestellt,  alle 
chemischen  Wirkungen,  die  in  dem  UmfiEuige  der  Säule  entstehen,  hätten 
aaoh  Theil  an  der  electrischen  Wirkung  (Ann.  eh.  phys.  [8]  XL,  298).  B. 
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^■'^''«;;  Benützung    einiger   von  Favre  and  SilbermanD    ge- 
^dT>ir machten  Angaben  findet  Baoalt  folgende  BesulUte  : 

and  Ser- 
■etsvBgeD  im 
Krabe    der  Bei   Sabstitution   TOD 

'**^SiS;'"  Zink     für  Kupfer  in  CuO,  80,  iat 

Zink      »     Blei  »   PbO,C4H,0,  „ 

Kapfer  ,    Silber  •  AgOtNO«  « 

Zink      ,     Wamerstoff  «   HOSO,  SO9  +  »q.  » 

Femer   ist    in    einem    Voltameter    mit  angesfinertem 

(SOs)  Wasser  und   Platinplatten   die  Volta'sche  Wärme 

gleich  50190  nnd  die  chemische  Wanne  nur  34462.   Weiter 

•  wurde  Air  die  folgenden  fünf,  deutlidi  genug  beseichneten, 

galvanischen  Elemente  gefunden  : 


ChemiMhe  Yolta'f  che 

Wttrme 

Wftrme 

23205 

28300 

15600 

19498 

16805 

9798 

18444 

18600. 

OhemiBohe  Volta'sdie 

+  Pol. 

— 

Pol. 

Wftrme       Wfame 

Kupfer, 

CuO,  ßOa 

Eisen, 

FeO,  SOg 

19095          14579 

Platin, 

N0„4H0 

Zink, 

80,  +  aq. 

43280          40630 

Platin, 

N05,4HO 

Zink, 

KO   +  aq. 

47200          50190 

Kupfer, 

CuO,  80a 

Zink, 

KO  +  ftq* 

80280          89260 

Cblor(Gafl),  HCl 

Kupfer, 

,  CuO,  SO, 

29200          26051. 

Bei  der  Methode,  nach  welcher  Baoult  diese  Bestim- 
mungen ausgeführt  hat,  ist  die  Kenntnifs  der  stattfinden- 
den chemischen  Vorgänge  nicht  erforderlich.  Allein  es 
macht  sich  in  den  Besultaten,  wenn  die  Flüssigkeiten 
durch  das  Diaphragma  zu  einander  diffundiren  und  sich 
verbinden  können,  durch  locale  Wärme,  die  auftritt,  eine 
Fehlerquelle  geltend ;  doch  scheint  diese  locale  Wärme  au 
unbedeutend,  um  die  gefundenen  Untersehiede  a wischen 
Volta'scher  und  chemischer  Wärme  erklären  su  können. 
Baoult  zieht  folgenden  Schlufs  :  die  Vol tausche  Wärme 
und  die  chemische  Wärme  sind  im  Allgemeinen  wenig 
verschieden  von  einander.  Wenn  unter  den  elementaren 
Vorgängen,  die  einen  chemischen  Frocefe  zusammensetzen, 
einige  nicht  Theil  an  der  Erzeugung  von  Electricität  neh- 
men, so  sind  es  solche,  welche  die  geringsten  Wärme- 
mengen hervorbringen. 

Wird  ein  Voltameter  in  die  Schliefsung  einer  Kette 
eingeschaltet,  so  wird  dadurch  die  electromotorische  Kraft 
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der  Kette  Terringert  ancl  aIso  in  der  gansen  Schliefirang  ^jj'^jf^;. 
eine  gewiBae  Wärmemenge  zerstört  Diese  ist  immer  "ti^,^^' 
gröfser,  als  jene^  welche  snr  chemischen  Zersetenng  erfor-  Mt^^^im 
derlich  ist    Der  Mehrbetrag  wechselt  mit  den  Umständen  ff«iT»idMb«D 

Blnle. 

nnd  brmgt  eine  ganz  locale  Wirkung  hervor.  Für  Volta- 
meter,  in  welchen  die  ElectrolTse  von  schwefelsaurem 
Kupfer  oder  von  Wasaer  stattfindet,  ist  jene  locale  Wärme 
mit  der  Intensität  des  Stromes  veränderlioh  nnd  stets  posi- 
tiv, so  dafs  die  im  Voltameter  entwickelte  Wärmemenge 
prS/wer  ist  als  jene,  welche  in  einem  metallischen  Leiter 
von  gleichem  Widerstände  entwickelt  würde  (1).  In  allen 
fallen  findet  an  den  Electroden  ein  secnndärer  Vorgang 
statt  I  welcher  das  Voltameter  um  einen  Betrag  erwärmt; 
der  gleich  ist  dem  Mehrbetrage  der  zerstörten  Wärme^  so 
dafs  schlielslich  die  Summe  der  verschiedenen  Wärme- 
wirkungen des  Voltameters  gleich  ist  der,  die  im  Voltameter 
durch  die  stattfindende  chemische  Zersetzung  absorbirt  wird« 
Der  Unterschied  zwischen  der  Volt  ansehen  Wärme  und 
der  loealen  ist  constant;  im  Voltameter  mit  schwefeis. 
Kupferozjd  beträgt  er  29605,  welche  Zahl  nach  Favre 
nnd  Silbermann  das  calorische  Aequivalent  des  aufge- 
lösten Kupfervitriols  ist,  d.  h.  die  bei  der  Verbindung  von 
1  Aeq.  (31,6  Grm.)  Kupfer  mit  dem  freien  Sauerstoff  der 
Schwefelsäure  in  verdünnter  Lösung  frei  werdende  Wärme 
angiebt  Im  Voltameter  mit  Wasser  beträgt  dieser  Unter- 
schied sehr  nahezu  34462  ^  welche  Zahl  nach  Favre  und 
Silbermann  das  calorische  Aequivalent  des  Wassers  an* 
giebt  Bei  Gelegenheit  dieser  Messungen  bestätigt  sich 
der  zuerst  von  Woods  (2)  experimentell  bewiesene  Satz, 
dafs  bei  der  Zersetzung  einer  Verbindung  gerade  so  viel 
Wärme  absorbirt,  als  bei  der  Entstehung  der  Verbindung 
entwickelt  wird.    Weiter  glaubt  Baoult,  durch  Seine  Be- 


ll) VgL  Favre,  Jahretber.  f.  18^7«,  807;    f.  1868,  85;   f.  1854, 
SeO.  —  (S)  PML  Mag.  [4]  V,  10.    Vgl.  abrigens  Jahreaber.  f.  18M,  80. 
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^J[7;j7^';.  Bultate  werde  bevrieseni  dafs  dM  Jonle'aohe  Oetett  aaeh 
'tfd'os»'  wahr  Bei  für  irgend  welche  flüssige  Leiter  (1).  Da  der 
ieuDocen'im Unterschied  zwischen  der  Vol tauschen  Wärme  und  der 
Kswa'^i.chra  localen  nach  Baoult's  Meinung  gleich  der  bei  der  Zer- 
setzung von  1  Aeq.  der  betreffenden  Verbindnng  Tersebwia- 
denden  ist,  so  benutzt  Er  Seine  Versuchey  um  die  in  einer 
ziemlichen  Zahl  von  electrochemischen  Zersetzungen  absor* 
birte  Wärmemenge  zu  bestimmen.  Die  bisher  veröffentr 
liebten  Resultate  sind  im  vorigen  Jabresberiehle  mitge* 
tbeilt  worden  (2).  Baoult  hat  auch  die  Wärmemengen 
gemessen,  die  bei  chemischen  Verbindungen,  welche  unter 
dem  Einflüsse  dectrisoher  Ströme  stattfinden ,  entwickelt 
werden ;  Er  theilt  mit,  dafs  wenn  Zink  an  Stelle  des  Kupfers 
im  Vitriole  tritt,  23367,  wenn  Zink  an  Stelle  des  Bleis  im 
essigsauren  Salze  tritt,  15804  Wärmeeinheiten  entwickelt 
werden.  Da  diese  Zahlen  genau  genug  übereinstimmen  mit 
jenen,  die  aus  anderen  Betrachtungen  als  diesen  Substitu- 
tionen entsprechend  erschlossen  werden  (23564  und  15691), 
so  schliefst  Baoult,  dafs  bei  einem  bestimmten  chemischen 
Frocesse  immer  dieselbe  Wärmemenge  entwickelt  werde,  in 
welcher  Weise  dieser  Vorgang  auch  statthabe,  und  ob  er 
durch  einen  electrischen  Strom  veranlafst  sei  oder  nicht 

In  einer  Abhandlung  über  die  Oesetze  der  Wärme- 
entwickelung beim  Durchgange  eines  electrischen  Stromes 
durch  metallische  Leiter  und  durch  Voltameter  behauptet 
Le  Bouz(3)  gegen  Baoult,  das  Joule'sche  Oesetz  sei 
schon  von  Edm.  Becquerel  (4)  auf  flüssige  Leiter  aus- 
gedehnt worden.     Nach  diesem  Gesetze  ist  die  Volta'- 


(1)  Joule *f  OesetB  Isatet  :  die  in  der  Zetteinheit  in  irgend  einem 
Theile  dea  SohUeÜBUDgfbogena  einer  gtlTuiitchea  Kette  doroh  den 
Strom  entwickelte  Wärmemenge  iet  proportional  dem  Leitongawider- 
Btande  im  betrachteten  Theile  der  Schlieflrang  nnd  proportional  dem 
Quadrate  der  Stromatftrke.  Jahreaber.  f.  1862,  24.  —  (2)  Jahreaber.  f. 
1864,  61.  —  (S)  Ann.  oh.  phya.  [4]  VI,  86«  —  (4)  Ann.  oh.  phya.  [S] 
IX,  21  (1848). 


latsuig«!!  in 

XralM   d«r 

▼•aisoll 

Mala. 


Allg«BMuie  ottd  pliyMk*l&Mhe  Ofaemie.  \Qf^ 

•die  Wimne  einer  Saale  aiiB^rückt  durch  E  A »  wo  A  ^f^^ 
die  electromotorieehe  Kraft  der  Säule  bedeutet  Ist  ein'tf/.^r 
Veltemeter  in  die  SehliefBung  der  Kette  eingeschaltet ,  so 
aiiikt  in  Folge  eintretender  Polarisation  (v)  die  electro- 
moiorische  Kraft  anf  A  —  ▼  und  die  Volta'sche  Wärme 
iaft  dann  nvr  mehr  K  (A  --  v).  L  e  B  o  u  z  hält  es  nun  ftlr 
ansoIlMig,  dais,  wie  bisher  allgemein  geschehen  ist,  tod 
▼omherttn  K  als  eine  absolute  Constante  ft)r  alle  Electri- 
ottitaqnellen  angesehen  werde.  Er  ist  mit  Versuchen  be* 
achiftigty  in  welchen  ein  und  derselbe  Leiter  von  Strömen 
gleicher  Stärkci  hjdroelectrischeo;  thermoelectrischen,  Induc- 
tionsatrOmen  u«  s.  w.  durchflössen  wird  und  die  Erwärmun- 
gen des  Leiters  gemessen  werden,  wodurch  die  Frage  asnr 
Entscheidung  gebracht  werden  soll.  Zunächst  wird  K  als 
eine  Function  der  Natur  und  der  electromotorischen  Kraft 
der  Electricitätsquelle  angesehen  und  folgende  Sätze  wer- 
den bewiesen  :  Wenn  K  nicht  von  der  Natur  der  Electri- 
dtfttsqnelle  abhängt,  kann  es  auch  nicht  von  deren  elec- 
tromotorischen Kraft  abhängen.  Wenn  K  abhängig  ist 
▼on  der  Natur  der  electromotorischen  Elemente,  so  ist  es 
nicht  von  der  electromotorischen  Kraft  der  Säule  abhängig» 
wenn  diese  Säule  aus  lauter  Elementen  derselben  Natur 
snsammengesetst  ist.  Aus  diesen  beiden  Sätzen  folgt,  dafs 
K  überhaupt  durchaus  unabhängig  von  der  electromotori- 
schen Kraft  ist.  Ferner  wird  bewiesen,  dafs  wenn  der 
Co€fficient  K  filr  alle  dnfachen  Electricitätsquellen  den 
gleichen  Wertb  hätte,  ihm  auch  derselbe  Werth  für  alle 
SQsammengesetzten  Electricitätsquellen  zukäme. 

Ln  aweiten  Theile  Seiner  Abhandlung  untersucht  Le 
Bonx  unter  der  Annahme,  K  sei  eine  absolute  Constante, 
die  Wärmeentwickelung  im  Voltameter  beim  Durchgange 
im  Eiecticitätsäqnivalentes.  Bezeichnet  r  den  eigentlichen 
Leitungswiderstand  im  Voltameter  (von  der  Polarisation 
abgesehen)  nnd  i  die  Stromstärke,  so  ist  die  dem  Volta- 
meter in  der  Zeiteinheit  zustehende  Wärmemenge,  die  von 
seiner  Erwärmung  als  Leiter  herrührt,  gleich  K  r  i^   Aber 
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g![!^^  den  i  ElectricitätsttqmTaleiiteOy  die  in  der  ZeiteinMt  doreh 
"bfa!du^'  das  Voltameter  gehen ,  ist  die  Zersetsang  von  i  Aeqni^a* 
"""^  ^'»lenten  der  im  Voltameter  enthaltenen  Körper  entspreehend« 


Sftvte. 


saWMriMkM  Die  frei  gewordenen  Elemente  können  nnn  Wirkungen  her- 
vorbringen; welche  eine  Wärmeentwickelang  oder  Wärme- 
absorption  bedingen.  ±  n  beseichne  den  Werth  dieees 
Wärmevorganges,  wie  er  einem  Aeq.  des  sersetaten  Kapers 
entspricht  Demnach  wird  die  merkliche  (sensible)  oder 
scheinbare  Wfirme  des  Voltameters  (was  Baoolt  die  che- 
mische Wärme  nennt)  in  der  Zeiteinheit  dargestellt  durch 

9»  »  Kri«  ±  ni. 

Ist  B  der  Leitungswiderstand  im  Schliefsungsbogen,  nach 
Ausschaltung  des  Voltameters^  so  liefert  das  Ohm 'sehe 
Gesetz 

A— ▼ 


R+r 

Diesen  Werth  benutzend  und  statt  auf  die  Zeiteinheit,  auf 
das  Electricitätsäquivalent  reducirend ,  ergiebt  sich  die 
scheinbare  Wärme  im  Voltameter  zu 

q  =  K(A-T)g-^^    +11. 

Da  nun  im  Reste  des  Schliefsungsbogens  für  je  ein  Elec- 
tricitätsäquivaleut  die  Wärmemenge  K  ( A  —  v)  ^,  ^  ent- 
wickelt wird  und  die  ganze  Vol tausche  Wärme  K(A  —  v) 
sein  mufs,  so  sieht  man,  dafs  die  Wärmemenge  n  nur  von 
chemischen  oder  molecularen  Vorgängen  abhängen  kann,  die 
wahrhaft  secundär  sind,  nämlich  erst  nach  dem  Freiwerden  der 
Elemente  des  zersetzten  Körpers  statthaben  (Mischung  der 
Zersetzungsproducte  im  Voltameter,  freiwilliges  Zerfällen 
gewisser  Producte  der  Electroijse,  Aenderungen  im  Mole- 
cularznstande  u.  s.  w.).  n  wird  Air  denselben  Electroljten 
nur  von  der  Anordnung  des  Voltameters  und  der  Natur 
der  Zersetzungsproducte  abhängen.  Die  totale  ichemhare 
Wärme  im  ganzen  Systeme  der  Säule  und  des  Voltameters 
ist  also  fttr  ein  Electricitätsäquivalent 

K  (A  -  v)  +.  n. 


Eänen  AequiTtleot  des  serutsten  Körpers  entspricht  »tets  j;[;|^^^^, 
dieselbe  Wärmeabsorption  Kv,  aber  sie  ist  begleitet  yon"^^^^' 
secnadSren  WXrmewirkuDgeD;  wdche  mit  den  Verhältnissen  wt^^fte 
▼erittd^ich  sind«    Man  mufsi  wie  Le  Ronx  resumirend  ^"^^0^0 
anaspricbty  in  dem  ganzen  Schliefsnngsbogen ,   nicht  im 
Voltameter  allein,  die  durch  die  Zersetznng  einer  Verbin- 
dmig  abflorbirte  oder  bei  ihrer  Bildung  entwickelte  Wärme 
Sachen  und  diese  Wärmemenge  ist  in  beiden  Fällen  die- 
selbe.    Die  ganze  Schwierigkeit  liegt  darin,   gerade  zu 
wiesen »  was  die  Zersetznngsproducte  sind ,  denn  in  Folge 
second&rer  Wirkungen  können  die  scheinbaren  Zersetzungs- 
INTodacte  von  den  trirkliehen  verschieden  sein;    die  Ver* 
wandlong  der  einen  in  die  anderen  yerursacht  secundäre 
Wärmewirkungen,  die  in  den  Voltametem  localisirt  sind. 

Le  Benz  findet  seine  Resultate  übereinstimmend  mit 
den  von  Baoult  bei  der  Wasserzersetzung  gefundenen. 
Seine  Zahlen  ergeben,  dafs  n  eine  positive  Gröfse  ist. 

Am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  weist  Le  Roux  nach, 
dafs  eine  von  £dm.  Becquerel  empirisch  aufgestellte 
Formel  für  die  Wärmeentwickelung  in  der  Kette  auch 
theoretisch  begründet  und  genau  ist,  und  dafs  Baoult, 
der  dagegen  polemisirt  hat,  die  Becquerel'sche  Abhand- 
lung nnrichtig  verstanden  habe.  Auf  diesen  Theil  der 
Abhandlung  kann  aber  in  diesem  Berichte  nicht  einge- 
gangen werden. 

Die  hier  aus  den  Abhandlungen  von  Raoult  und  von 
Le  Bonx  mitgetheilten  Thatsachen  sind  grofsentheils 
nicht  neu«  Die  wichtigsten  der  hier  einschlagenden  Ar- 
beiten sind  :  von  Joule  (1),  W.  Thomson  (2),  Favre(3), 


(1)  Jahiesber.  f.  1852,  24.  —  (2)  Jahresber.  f.  id62,  42 ;  f.  ISöS, 
S6;  PbiL  Umg.  [4]  II,  429.  —  (S)  Jabr«8ber.  f.  1864,  89  v.  260;  Compt 
md.  XXXIX,  1212;  XLVI,  658;  XLVII»  599. 
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BoBscha(l),  Hatteacci(2),  Boret (3),  0Uiisiii8(4), 
De  la  Bive  (5)  und  anderen  mehr. 
mü^Moit.  3^^  ^^^  Jahre  1856  ist  in  diesem  Beriohte  keine 
Mittheilnng  mehr  über  Pjro-  ond  Thermo-£lectricitlU  ge- 
macht worden.  Da  neuere  Arbeiten  auf  diesem  (Gebiete 
die  Hoffnung  erwecken ,  durch  thermoelectrische  Ketten 
die  hydroelectrischen,  welche  su  mannigfachen  Beschwerden 
Anlafs  geben  y  zu  ersetzen ,  so  wird  der  Bericht  über 
Thermoelectricitftt  wieder  aufgenommen;  die  älteren  Ar- 
beiten werden  freilich  nur  Kufserst  kurz  angeführt  werden. 

J.  M.  Gaugain  (6)  hat  Seine  Untersuchungen  über 
die  Pyroelectricität  (7)  der  Turroaline  fortgesetzt  (8)  und 
ebenso  W.  O.  Hankel  (9)  die  Seinen  über  die  thermo- 
electrischen  Eigenschaften  des  Boracites  (10). 

B.  Adie  (11)  hat  nachgewiesen^  dafs  thermoelectrische 
Ströme  entstehen  können^  wenn  Stücke  desselben  Metalles 
in  Berührung  kommen,  dann  nämlich  wenn  sie  verschiedene 
physikalische  Beschaffenheit  haben,  z.  B.  rascher  oder  lang- 
samer nach  dem  Schmelzen  erkaltet  sind,  Fleeming 
Jenkin  (12)  glaubt,  dafs  nur  dann  zwei  Drähte  desselben 
Metalls  thermoelectrische  Ströme  liefern  können  (wie  viel- 
fach beobachtet  wurde),  wenn  Stücke  von  verschiedener 
Oberflächenbeschaffenheit  in  Berührung  kommen ,  wobei 
namentlich  oft  eine  Oxjdschichte  auf  dem  einen  der  Metall- 
stücke von  Wichtigkeit  ist.    Eine  weitere  Abhandlung  von 


(1)  Pogg*  Ann.  CI,  617;  CIH,  487;  CV,  396;  CVIII,  312.  — 
(2)  N.  Arch.  ph.  nat.  IV,  376;  XXVI,  65  und  Gompt.  rend.  XLVI, 
1021.  —  (3)  Compt.  rend.  XLY,  380;  Arch.  ph.  nat  XXXVI,  123. 
(4)  Pogg.  Ann.  CI,  338;  Arch.  ph.  nat.  XXXVI,  119.  —  (6)  N.  Aroh. 
ph.  nat  II,  185.  —  (6)  Compt  rend.  XLIX,  628;  Arch.  ph.  nat 
XXXV,  62;  Instit  1867,  93  und  amfOhrlich  Ann.  oh.  phya.  [3]  LVII,5. 
^  (7)  Jahreeher.  f.  1856,  253.  —  (8)  Ehendaa.  —  (9)  Ahhandl.  d.  Leips. 
Gea.  VI,  149.  —  (10)  Jahresber.  f.  18*74,,  1227.  —  (11)  Chem.  8oc.  J. 
X,  77;  Inatit  1857,  251.  -  (12)  Rep.  Br.  Aasoo.  1861  [2]  84;  InfUt 
1868;  15;  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  435. 
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Fleaming  Jenkin  (1)  enthSlt  nkshtB  Wesentliches,  was  J^^^ 
Dicht  schon  von  Magnus  (2)  and  von  Gaugain  (3) 
früher  mitgetheilt  worden  wftre.  Marbach  (4)  hat  ge^ 
fluiden,  dda  verschiedene  Schwefelkiese,  welche  er  krj- 
atallographisoh  nicht  anterscheiden  konnte,  ganz  verschie- 
dene Stellen  in  der  thermoelectrischen  Spannnngsreihe 
einnehmen;  ebenso  verschiedene  Exemplare  von  Kobalt- 
glanz. Manche  Schwefelkiese  stehen  in  der  Beihe  über 
manchen  Kobaltglanzen ,  andere  Schwefelkiese,  die  weit 
von  den  erst  genannten  abstehen,  stehen  unter  anderen 
Kobaltglanzen.  C.  Friedel  (5)  hat  die  Verschiedenheit 
der  Schwefelkiese  bestätigt  gefunden,  glaubt  aber  ver- 
achiedene  Streifung  anf  den,  so  weit  in  der  Spannungsreihe 
von  einander  abstehenden  Exemplaren  bemerkt,  also  eine 
krystallographische  Verschiedenheit  wahrgenommen  zu 
haben*  Ä.  Matthiessen  (6)  hat  mit  sehr  reinen  Metallen 
und  Metalllegirungen  gearbeitet  und  ihre  Stellungen  in 
der  thermoelectrischen  Jäeihe  ermittelt;  J.  P.  Joule  (7) 
von  einigen  Metallen  und  Metalllegirungen  die  Stellung 
in  der  thermoelectrischen  Beihe  bestimmt  und  gefunden, 
dafs  verschiedener  Härtegrad  desselben  Metalles  bedeu- 
tende Aenderungen  dabei  veranlafst  W.  G.  Hankel(8) 
hat  die  Electricitätserregung  zwischen  Metallen  und  er- 
hitzten Salzen  beobachtet,  namentlich  in  den  Fällen,  wo 
die  Salze  noch  nicht  bis  zum  Schmelzen,  sondern  nur  so 
weit  erhitzt  waren,  dafs  sie  Leiter  waren,  und  hat  Studien 
gemacht  über  die   Bicbtung    des   entstehenden   Stromes, 


(1)  Bep.  Br.  Amoo.  1863,  178.  —  (2)  Pogg.  Ann.  LZXXIII,  469; 
Jahreflber.  f.  1861,  281.  —  (8)  Gompt  rend.  XXXVI,  612,  646;  Aroh. 
ph.  nat.  XXIII,  69;  Jahresber.  f.  1858,  291.  —  (4)  Compt  rend.  XLV, 
707;  Inattt  1857,  882.  —  (5)  N.  Arch.  ph.  nat  X,  188;  Instit. 
1860,  420.  —  (6)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  IX,  97;  Phil.  Trans.  GXLVIII, 
869;  Pogg.  AniL  Olli,  412;  N.  Arch.  ph.  nat  II,  809;  Ann.  eh. 
phys.  [8]  LIV,  251;  Instit  1858,  410.  —  (7)  Phil.  Trans.  CXLIX,  95. 
—  (8)  Leips.  Ber.  IX,  187;  Abhandl.  d.  Leips.  Ges.  VI,  255;  Pogg. 
Ann.  cm,  612;  Instit  1858,  807;  Phil.  Mag.  [4]  XTI,  101. 


Thcraao- 
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welche  jeimch  den  Umst&nden  häufig  wechselt.  H.  Wild(l) 
hat  thermoelectrische  Ströme  Ewiscben  Leitern  zweiter 
Ordnung  (Electrolyten)  nachgewiesen  und  die  SpannuDga- 
geaetse  bei  diesen  Electroljten  aufzufinden  versucht  Zu 
Seiner  Abhandlung  gehörte  eine  Note  von  W.  Beeta  (2). 
Von  J.  Ä.  Oaugain  (3)  ist  eine  unfiangreiehe  Abband^ 
lung  über  die  thermoelectrischeo  Ströme  erschienen,  von 
welcher  in  diesem  kurzen  Beriehte  nur  ausgezogen  wer- 
den soll,  dals  verschiedene  Enpfer-WismutbElemente  defs- 
halb  verschiedene  electromotorische  Krfifte  erkennen  lassen, 
weil  das  Wismuth  in  verschiedenen  Zuständen  der  Krj- 
stallisation  und  Reinheit  (Beimengung  von  Wismuthoxjd) 
zur  Anwendung  kommt,  dais  eine  ungleiche  Erwärmung 
in  einem  und  demselben  Metalldrahte  niemals  an  und  fhr 
sich  Anlafs  zu  electrischen  Strömen  giebt,  diese,  wo  sie 
beobachtet  werden  (wenn  Knoten  im  Drahte  oder  dergL), 
von  der  Berührung  ungleich  heifier  Stücke  Metall  herrühren, 
oder  davon,  dafs  eine  bleibende  Texturänderung  an  mnzelnen 
SteUen  durch  die  Erwärmung  hervorgerufen  worden  ist, 
dafs  überhaupt  eine  oberflächliche  Veränderung  der  Metalle 
von  wesentlichstem  Einflüsse  bei  ihrem  thermoelectrischen 
Verhalten  ist.  In  einer  neueren  Abhandlung  (4)  behauptet 
Gaugain,  die  electrischen  Erscheinungen,  welche  durch 
Beiben  zweier  verschiedenartiger  Metalle  an  einander  her- 
vorgebracht werden,  seien  wahrhafte  thermoelectrische  Wir- 
kungen. Abhandlungen  von  mehr  theoretischem  Inhalte 
sind  die  von  Thomson  (5)  und  von  M.  Avenarius  (6). 
Letzterer  kommt  zum  Schlüsse,  dafs  die  Electricität  durch 
Berührung,  als  eine  Function  der  Temperatur,  eine  voll- 
ständige Aufklärung  aller  die  Thermoströme  betreffenden 
Thatsachen  liefere,   und  dafs  (innerhalb  der  Grenzen  der 


(1)  Pogg*  Ann.  CIII,  851;  N.  Arcb.  ph.  n«t.  II,  378;  Ann.  cb. 
pbys.  [8J  LIII,  870.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIY,  806.  —  (8)  Ann.  oh.  pbys. 
[8]  LXV,  5.  -  (4)  Ann.  eh.  phjs.  [4]  VI,  S&  ~  (5)  Phil  Traas.  1856, 
III.  -  (6)  Pogg.  Ann.  CXIX,  406  a.  «87. 
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Unteraockimg)  diese  Fonotion  zweiten  Grades  sei.  Er  «S^l^^t. 
glaubt,  dalfl  diese  Form  der  Fuoetion  auch  der  Platin- 
PaUadiomkette  snkomme,  von  welcher  Ed.  Becquerel(l) 
Gebrauch  machte  und  filr  die  Derselbe  eine  empirische  For- 
mel au&tellte,  welche  nicht  einer  Function  zweiten  Grades 
entspricbt  In  einer  späteren  Abhandlung  (2),  von  der 
hier  weiter  kein  Auszug  gegeben  werden  soll,  liefert 
Avenarius  Zahlenwertbe  ifUr  einige  Metalle,  nach  wel- 
chen unmittelbar  die  Spannungs-  und  Thermoreihe  aufge- 
stellt werden  kann. 

B.  Bunsen  (3)  hat  gefunden,  dafs  die  extremen 
Stellen  in  der  thermoelectrischen  Reihe  von  Pjrolusit  (der 
noch  über  das  Wismuth  zu  stehen  kommt)  und  von  Kupfer- 
kies (noch  unter  einer  Legirung  von  2  Theilen  Antimon 
mit  1  Theil  Zinn)  eingenommen  werden.  Er  construirte 
ein  thermoelectrisches  Paar  aus  Kupferkies  und  Kupfer, 
erhitzte  die  eine  Verbindungsstelle  durch  die  Flamme  eines 
Bunsen'schen  Gasbrenners,  und  hielt  die  andere  in  Was- 
ser (dessen  Temperatur  während  der  Versuche  auf  60^ 
stieg),  und  beobachtete,  so  lange  die  erhitzende  Flamme  sich 
nicht  änderte,  sehr  constante  Ströme.  Man  mufs  aber 
natürlich  vorkommenden  Kupferkies  anwenden,  da  sich 
dieses  Fossil  zwar  ohne  bemerkbare  Zersetzung  schmelzen 
läfst,  dabei  aber  eine  Veränderung  erfährt,  durch  welche 
es  in  der  thermoelectrischen  Spannungsreihe  weit  unter 
das  Wismuth  herabgedrückt  wird.  Bunsen  verglich  jene 
Thermokette  mit  einer  DanielTschen  Hjdrokette,  deren 
in  die  Flüssigkeit  eintauchende,  dem  amalgamirten  Zink- 
cylinder  zugekehrte  Kupferfläche  1  Quadratcentimeter  be- 
trug und  deren  Flüsssigkeiten  aus  völlig  gesättigter  Kupfer- 
vitrioUdsnng  und  einem  Gemische  von  6  Gewichtstheilen 
Wasser  mit  einem  Gewichtstheil  Schwefelsäure  bestanden. 


(1)  Abb.  eh.  fhjs.  Utd  186S.  —  (2)  Pogg.  Ana.  CXXIII»  198.  — 
(t)  Pogr  Aan.  OXXIII,  60&;  Phil.  Mag.  [4]  XXTX,  169;  N.  Arcb. 
ph.    naL   XXO,    24S. 


]^]^2  Allgomeine  und  phyiikalbche  Obend«. 

Jl!^^  Das  Verhültnifs  der  electromotoriflcfaen  Krfifte  bei  Terscfaie- 
denen  Erhitsuogen  fand  Er  : 

E.  Thennok.  1  l  1  1 

£.  DasieU       ~      14,7»        11,9'        10,9'        9,7 

and  das  Verhältnifs  der  wesentlichen  Leitungswidei^stände  : 

^j-g^y-     «    0,74;       0,79;       0,7«;        0,71, 

Die  Eupferkiesplatte  hatte  eben  Querschnitt  von  280  Qaa- 
dratmillimetern  und  war  von,  9™°  im  mittleren  Durchmesser 
haltenden,  Kupferzapfen  durchsetst.  Bei  der  angewandten 
Erhitzung  zeigte  diese  kleine  Kette  eine  zehnmal  gröfsere 
Wirkung  als  ein  Wismuth-Antimonelement  von  gleichem 
wesentlichem  Leitungswiderstand  bei  einer  Erwärmung  von 
0^  auf  lOÜ^,  und  10  solcher  Paare  zu  einer  Kette  verbunden, 
gaben  schon  alle  Wirkungen  eines  Dan iell'schen  Bechers 
von  14  Quadratcentimeter  wirksamer  Kupferoberfl&che.  — 
Pyrolusit  mit  Platin  combinirt  gab  ebenfalls  eine  Kette, 
deren  electromotorische  Kraft  leicht  bis  auf  Vio  eines 
DanielTschen  Elements  gesteigert  werden  konnte,  deren 
Leitungswiderstand  aber  18,4  mal  gröfser  war,  als  der  des 
D  a  n  i  e  1 1  'sehen  Elementes. 

Edm.  Becquerel(l)  erinnert  daran,  dafs  Sein  Vater 
schon  im  Jahre  1827  (2)  aus  zwei  Kupferdrähten,  von 
denen  der  eine  oberflächlich  mit  einer  geschwefelten  Kupfer- 
verbindung  überzogen  war,  ein  thermoelectrisches  Paar 
construirt  habe,  welches  bei  Erwärmung  der  einen  Verbin- 
dungsstelle auf  200-300^  electrochemische  Zersetzungen 
hervorrief,  überhaupt  einen  stärkeren  electrischen  Strom 
gab,  als  Paare  ans  anderen  Metallen  oder  Mineralien  (3). 
Edm.  Becquerel  hat  unterdessen  die  betreffenden  Stu- 
dien fortgesetzt  und   findet  sich   durch   Bunsen's   oben 
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(1)  Compi  rend.  LX,  818;  Instit  1866,  49;  Arch.  ph.  nat 
XXIY,  889;  koner  Antsog  Pogg.  Ann.  GX^IV,  684,  Note.  -« (8)  Ann. 
eh.  phyB.  [2]  XXXIV,  167.  —  (8)  Beoquerel  et  Bd.  Becquerel, 
Treit^  d'Electricit^  I,  167  (1866). 


Allgemeine  tmd  pbjrgikalische  Cliemie.  ^13 

erwähnte  Veröffentlichung  veranlafst ,  vorläufig  einige  e^^J^^jh. 
Seiner  Resultate  bekannt  zu  machen.  Der  Schwefel  ^  sagt 
Er,  sei  einer  der  Stoffe,  der  am  kräftigsten  das  thermo- 
electriache  Vermögen  der  Metalle  abändere;  einige  mehr 
positiv,  andere  mehr  negativ  mache.  Schwefelwismuth  sei 
sehr  stark  negativ,  viel  mehr  als  Wismuth  selbst.  Die 
weniger  serbrechlidhe  Mischung  aus  Wismuthmetall  und 
Schwefelwismuth  soll  gerade  so  negativ  sein ,  wie  reines 
Schwefelwismuth.  Ein  Paar  aus  solch'  schwefelhaltigem 
Wismuth  und  aus  Kupfer  soll  unter  den  nämlichen  Tem- 
peraturbedingungen und  bei  gleicher  electrischer  Leitfkhig^ 
keit  eine  mehr  als  dreimal  so  starke  electromotorische  Kraft 
besitsen,  wie  das  gewöhnliche  Wismuth-Kupfer-Paar.  Ein- 
&ch-Schwefelknpfer  verhalte  sich  bei  Temperaturerhöhung 
gegen  andere  mineralische  und  metallische  Körper  eminent 
positiv.  Aber  es  müsse  räie  (durch  Schmeleen  und  Giefsen 
erreichbare)  fiiserige  Textur  mit  Blasenräumen  haben,  denn 
durch  Schmelzen  homogen  gemachtes  Schwefelkupfer  sei 
thermoelectrisch  fitst  .unwirksam  (vgl.  Bunsen,  geschmol- 
zener Kupferkies).  Das  geeignete  Schwefelkupfer  mit 
Kupfer  zu  einem  Paare  verbunden,  soll  (0^  und  100^)  un- 
gefthr  die  10  fache  electromotorische  Kraft  des  Wismuth- 
Kupfer-Paares  bei  den  gleichen  Temperaturverhältnissen 
und  bei  gleicher  LeitfiLhigkeit  besitzen.  Proben  von  Man- 
gansuperoxjd  schienen  weniger  positiv  als  das  Schwefel- 
kupfer. Der  natürliche  Kupferkies  (Doppel-Schwefelkupfer 
und  Eisen)  ist  im  Gegentkeil  stark  negativ;  wird  er  mit 
Kupfer  zu  einem  Paare  verbunden,  so  ist  die  electromo- 
torische Kraft  geringer,  als  die  des  vorgenannten  Paares 
aus  geschmolzenem  Schwefelkupfer  und  Kupfer.  Einfach- 
Sohwefelkupfer  und  Kupferkies  stehen  an  den  äufsersten 
Grenzen  der  thermoelectrischen  Reihe ;  da  man  aber  nicht 
stets  genügend  gprofse  Stücke  Kupferkies  zu  seiner  Ver- 
fügung hat,  so  scheint  es  Becquerel  vortheilhaft,  Säulen 
aus  Einfiscfa-Scbwefelknpfer   und   Kupfer  zu   construiren, 

JalirMb«riAt  f.  Cli«m.  a.  ■•  w.  f«r  1M6.  S  ^ 


W^  AUgeveiae  mä  phyaikalitche  Cüieiiii«. 

Bil^ridt«.  doDcn  man  leicht  beliebige  Gröfre  geben  ksnn.  Unange- 
nehm ist  das  geringe  Leitungsvennögen  dea  Schwefel* 
kupiers  im  wirksamen  Zustande,  es  nimmt  aber  mit  der 
Temperatur  zu.  Becquerel  beschreibt  dann  noch  kräf- 
tige Wirkungen»  die  Er  mit  einer  Kette  von  mehreren 
Paaren  ersielte, 

3.  Marcus  (1)  hat  neue,  sehr  kräftige  thermoelectri- 
sche  Säulen  construirt«  Er  wendet  an  :  fbr  das  positive 
Metall  eine  Legirung  von  10  Oewichtstheilen  Kupfer, 
6  Zink,  6  Nickel  (Zusatz  von  1  Kobalt  erhöht  die  elec- 
tromotoriscke  Kraft),  und  ftlr  das  negative  die  Legirung 
aus  12  Oewichtstheilen  Antimon,  5  Zink,  1  Wismuth,  deren 
electromotorische  Kraft  durch  öfteres  Umschmelzen  erhöht 
wird.  Oder  er  brachte  Ärgentan  (Alpacca)  der  Triesting* 
hofer'schen  Metallwaarenfabrik  mit  der  letatgenannten, 
negativ  wirkenden  Legirung  zusammen;  oder  gebrauchte 
66  Kupfer  mit  31  Zink  als  positive  und  12  Antimon  mit 
5  Zink  als  negative  Legirung.  Die  Stäbe  werden  nicht 
zusammengelöthet,  sondern  durch  Schrauben  verbunden; 
es  wird  nur  das  positive  Metall  direct  durch  eine  Gas- 
flamme erwärmt  und  zwar  bis  zu  600^;  das  negative  durch 
Leitung;  die  unteren  Bertthrnngsstellen  der  Metalle  wer- 
den in  Wasser  gestellt  und  dadurch  gekühlt  Vor  der 
Wiener  Academie  sind  Experimente  mit  solchen  Ketten 
gemacht  worden,  die  sehr  kräftige  Wirkungen  darüiaten. 

J.  Stefan  (2)  hat  verschiedene  Substanzen,  Kupfer- 
kiese, Kupfer,  Pjrolusit,  Kobaltkiese,  Schwefelkiese,  Bunt- 
kupfererz,  Bleischwärze,  Bleiglanze  nach  ihrem  thermo- 
electrischen  Verhalten  gegen   einander   untersucht.     Von 


(1)  Wien.  aoad.  Anseig.  1865,  42,  58;  Pogg.  Ann.  CXXIV,  629; 
SiU.  Am.  J.  [2]  XL,  267;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXiV,  344.  «-  (2)  Wien. 
N.  Aroh.  1865;  Pogg.  Ann.  OXXIY,  682;  BUI.  Am.  J.  [i]  XL,  269; 
aoad.  Anaeig.  ph.  nak  XXIV,  848;  PhiL  Mag.  [4]  XXX,  77« 
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der  phytSBaliaohen  fiaaefaaffeqheit  bangt  «n  holiem  Grade 
die  SteUung  in  der  tbermoelectrisoheii  Beihe  ab^  —  was 
UtMrigeiiB  aefaoD  bekaiuit  \$L 

Walter  Fligbl  (1)  hat  voi;icbiedeiie  MineralieD 
(£rse)  hinsicbtlich  ihres  tbermeelectriBcbeD  Verhaltens  zu 
einander  untersucht.  Es  zeigte  sich  auch  bei  Seinen  Ver- 
suchen,  dafs  die  Stellung  einer  Substanz  in  der  thermo- 
electrischen  Spannungsreihe  nicht  von  ihrer  chemischen 
Natur  allein  abhängt,  sondern  phyrikaliscbe  Verhttltnisse 
in  nicht  nfiher  bestimmter  Weise  sich  geltend  machen. 
Natürlich  vorkommende  Kiese  und  dieselben  Substanzen 
nach  der  Schmelzung  verhielten  sich  thermoelectrisch  ver- 
schieden. Von  demselben  Minerale  sind  Exemplare  unter- 
sucht, denen  sehr  verschiedene  Stellungen  in  der  Beihe 
zukommen,  z.  B.  vier  Arten  Kupferkies  und  vier  Arten 
geschmolzenen  Kupferkieses.  Am  negativen  Ende  der 
Beihe  wurde  Botheisenstein  (red  iron  ort)  und  Kupferkies 
Nr.  1,  am  positiven  Ende  geschmolzener  Kupferglanz  (das 
Extrem)  gefanden.  Von  den  eisenhaltigen  Erzen  zeigten 
Eisenglanz  {tpecular  iron  ore),  Brauneisenstein,  Chromeisen- 
stein, Spatheisenstein  und  Lievrit  keine  thermoelectrischen 
Wirkungen,  während  andere  Eisenerze  kräftige  Wirkungen 
gaben.  Während  Pjrolusit,  Manganit  und  Braunit  be- 
stimmte Stellungen  in  der  Beihe  (nahe  dem  negativen 
Ende,  jenseits  des  Wismuths)  einnehmen,  konnte  mit  Haus- 
mannit  kein  Strom  erhalten  werden.  Zinkblende  leitet  die 
EUectricität  nicht  und  wurde  defshalb  unwirksam  gefunden. 
Hinsichtlich  weiterer  Details  und  der  Stellung  der  einzelnen 
Mineralien  zu  einander  ist  auf  die  Abhandlung  zu  ver- 
weisen. 

Bei  Oelegenheit  dieses  Berichtes  über  die  Arbeiten 
auf  dem  Gebiete  der  Thermoelectricität  mag  erwShnt  wer- 

(1)  Phil.  Kag.  [4]  XXX,  887 ;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXIV,  851 ;  Ann. 
Ck.  Phann.  CXXXV,  819. 

8* 
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l\^^  Ailgefli6iiie  uaA  pliyäkaüiclie  Cfheoa«. 

Bteccricitit.  ^^^f  ^^^  Frans  Lindig  (1)  gefiinden  hat,  dafs  fiulge 
electrische  Spannkräfte  von  der  Temperatur  des  Erregers 
abhängig  sindi  andere  nicht  Die  Zunahme  der  Tempera- 
tur erhöht  in  einigen  Fällen  die  eleciromotorische  Kraft, 
in  anderen  Fällen  verringert  sich  diese  mit  wachsender 
Temperatur. 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXm,  1. 


Dnorganischf  Chemie. 


G.  C.  FoBter  (1)  nnd  A.  W- WilliamBon  (2)  haben  ^\»«« 
Ihre  AcsichteD  über  die  Anwendbarkeit  des  Ausdrucks  vo»«>oi«t»r- 
^Säure*  dargelegt,  Foster  hält  es  für  zweckmäfsig, 
die  sog^enannten  Anhydride  als  Oxyde  (Sulfide)  zu  bezeich- 
nen (SOs  fndphurous  oxide\  SO3  stdpkuric  oxide;  GiHeOs 
acHie  axide).  Auch  W.  A.  Miller  (3)  hat  einige  auf  die 
Befonn  der  chemischen  Nomenclatur  bezügliche  Vorschläge 
gemacht.  Für  die  Säureanhydride  empfiehlt  Miller  die 
generelle  Benennung  Oxyl  (SOs  stUphurio  oxyt)  \  die  elec- 
tropositiven  Bestandtheile  (Metalle,  Wasserstoff,  Radicale) 
der  Salze  bezeichnet  Er,  wie  Graham,  als  Basyle,  die 
electroiiegativen  allgemein  als  Oxione,  speciell  als  Carbion 
GOs,  Sulphion  SO«,  Sulphosion  SOa,  Acetion  GsHaOt 
u,  8.  w.  (4). 

Carlevaris  (5)  erhitzt  zur  Darstellung  des  Sauer- 
stoffs ein  Gemenge  von  Braunstein  und  Quarzsand  bis 
zum  beginnenden  Bothglühen,  wo  sich  kieseis.  Mangan- 
oxydul   erzeugt,    indem   die  Hälfte  des   Sauerstoffs   des 


Bauer- 
■  toff. 


(1)  PhU.  Mag.  [4]  XXIX,  869 ;  XXX,  57.  —  (2)  Pbil.  Mag.  [4] 
XXIX»  464;  Chem.  Rewi  XII,  1.  —  (8)  Phü.  Mag.  [4]  XXX,  11.  - 
(4)  V|^.  L.  Omelift*»  Handb.  der  Chem.  4.  Aufl.,  I,  478.  —  (5)  Aus 
las  Mondes  YIII,  606  in  BnlL  soo.  elüni.  [%]  IV,  266. 


1X8  Unorgaainche  Chemie. 

B^entoir.  Braunsteins  entweicht*  Aus  100  Gmi.  75  procen tigern 
Braunstein  und  400  Grm.  Sand  wurden  7  Liter  Sauerstoff- 
gas  erhalten. 

Th.  Fleitmann  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  Chlorkalk  in  concentrirter  Lösung  beim  Erwärmen 
mit  einer  Spur  von  frisch  bereitetem  Eobaltsuperozjd, 
weniger  leicht  auch  mit  Nickelsuperoxyd,  yollst&ndig  in 
Chlorcaicium  und  Sauersto£F  zersetzt  wird.  Er  empfiehlt 
dieses  Verhalten  zur  Darstellung  des  Sauerstofis  in  der 
Weise  zu  verwertbea,  daA  imn  eisu^  goncentrirte  und 
(sofeme  nicht  filtrirte  Lösungen  leicht  überschäumen) 
filtrirte  Lösung  von  möglichst  starkem  Chlorkalk  mit  0,1 
bis  0;5  pC.  vom  Gewicht  des  letzteren  an  Kobaltsuper- 
oxjd  versetzt  und  die  Mischung  auf  70  bis  80®  erhitzt 
Die  unter  leichtem  Aufschäumen  und  in  regelmäßigem 
Strom  erfolgende  Entwicklung  liefert  bei  Anwendung  von 
35  procentigem  Chlorkalk  ein  Sauerstofivolum,  welches  etwa 
das  25-  bis  30 fache  der  Lösung;  und  zwar  stets  etwas 
mehr  beträgt ,  als  die  Berechnung  nach  dem  Gehalte  des 
Chlorkalks  erwarten  läfst,  welchen  Ueberschufs  Fleit- 
mann zum  Theil  von  absorbirtem  Sauerstoff  ableitet.  Das 
zurückbleibende  Superoxyd  kann  immer  wieder  zu  der- 
selben Anwendung  dienen;  derselbe  Erfolg  wird  übrigens 
erreicht I  wenn  man  der  Chlorkalklösung  statt  des  Super- 
oxydes  einige  Tropfen  irgend  eines  Eobaltsalzes  zusetzt. 
Fleitmann  vermuthet,  indem  Er  die  Existenz  mehrerer 
Eobaltsuperoxjde  annimmt,  dafs  der  Vorgang  auf  der  ab- 
wechselnden höheren  Oxydation  und  Bückbildung  des 
niedrigsten  Superoxjdes  beruhe,  oder  auch,  dafs  sich  zuerst 
unterchlorigs.  Superoxyd  bilde,  welches  wieder  in  Kobalt- 


(1)  Ann.  Gh.  Ph«nn.  G](XXIV,  64;  Zeitsohr.  Obem.  18«5,  511; 
Chem.  Gentr.  1865,  695;  DingL  poL  J.  CLXXVII,  167;  Ann.  eh.  pbyi. 
[4]  y,  507;  BnU.  soo.  ohim.  [2]  Vf,  104;  PkiL  li««.  [4]  XXX,  S5S; 
Sill.  Am.  J.  [2]  XL,  114;  Ghem.  News  XI,  S65. 


dilorür  «ad  Sauerstoff  aierfiüle.  —  H.  Bei  tisch  (1)  hat  "»•^<'«r. 
Fleitmann's  Angabw  bestätigt  nod  einige  Bemerkangen 
ttber  das  Veiiialten  anderer  Metalloxyde  gegen  Chlorkalk- 
lösnng  mitgetheilt,  welche  dem  bereits  Bekannten  nichts 
wesentlich  Neaes  hinznfligen.  ^  B.  Böttger(2)  erinnert 
gelegentlich  der  Mittheilang  Fleitmann's  daran»  dafs  Er 
schon  im  Jahre  1851  ganz  analoge  Beobachtungen  über 
das  Verhalten  verschiedener  Metalloxyde  zu  Chlorkalk- 
lösung  gemacht  und  für  den  Vorgang  im  Wesentlichen 
dieselbe  Erklärung  (Bildung  metallischer  Säuren  auf  Kosten 
des  Chlorkalks  und  Zerfallen  derselben)  gefunden  habe  (3). 
—  Nach  einer  weiteren  Notiz  (4)  von  Böttger  verhalten 
sich  Blei-  und  Vi^ismuthsuperoxyd  (5)  indifferent  gegen 
Chlorkalklösung y  Kobalt-,  Nickel-  und  besonders  Kupfer- 
superoxyd zersetzen  dieselbe  dagegen  schon  bei  60^  stür- 
misch^ auch  Eisenoxydhydrat  wirkt  in  derselben  Weise; 
alle  diese  Oxyde  bleiben  nach  der  Zersetzung  des  Chlor- 
kalks unverändert  zurück.  Baryumsuperoxyd  entwickelt 
ebenfalls  Sauerstoff;  aber  nur  sofern  es  in  Barythydrat 
übergeht^  der  Chlorkalk  wird  dabei  nicht  zerlegt.  Mangan- 
superoxyd röthet  die  Lösung  durch  Bildung  von  Über- 
mangans. Kalk;  ohne  Gasentwickelung.  Böttger  giebt 
au  der  erwähnten  Verwendung  dem  Kupferoxyd  wegen 
seiner  Wohlfeilheit  den  Vorzug  (6). 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIV,  94;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  81;  Chem. 
NewB  XIII,  204.  —  (3)  J.  pr.  Ghem.  XCV,  809;  Chem.  Centr.  1866, 
968;  Vierte^ahrMohr.  pr.  Pharm.  XIV,  618;  J.  pharm.  [4]  II,  488.  — 
(8)  Jahreaber.  dea  phjaikal.  Vereias  an  Frankfurt  f.  1862-68 ;  Amtlicher 
Bericht  der  Bonner  Natorfonchenrersammlimg  8.  187.  -  —  (4)  Viertel- 
jahnaohr.  pr.  Pharm.  XV,  86;  J.  pr.  Chem.  XCV,  876.  —  (6)  Bött- 
ger atelU  diese  Snperoxyde  (MetaUaftnren)  durch  Digestion  der  frisch 
gefillten  MetaUozyde  mit  einer,  freies  Natron  enthaltenden  Lösung  von 
nalerchlorigs.  Natron  hei  100^  dar.  —  (6)  Wir  erinnern  hier  an  die 
Beohaobtongen,  welche  Mitseherlioh  Aber  denselben  Gegenstand  ge- 
macht und  in  Seinem  Lehrbach  der  Chemie,  8.  Aufl.  1848,  n,  1.  Abth., 
143  mitgetheilt  hat  :  „Maogansuperoxyd,  Eisenozydhydrat,  Kupferozyd 
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om».  Qegenüber   den  Angaben   von    Eotinanji  (1)  hilt 

üloes  (2)  das  Ergehnifs  Seiner  früheren  Versuche  (3), 
welchen  zufolge  der  von  Fflaniea  aosgeathmete  Saaeretoff 
nicht  ozonhaltig  ist|  aofrecht 

Ozonhaltiger  Sauerstoff  giebt  beim  Schtttteha  mit  Ter- 
pentinöl oder  Zimmtöi  seinen  Ozongehalt  unter  Volum- 
Verminderung  an  diese  Oele  ab.  J.  L.  Sorot  (4)  hat 
dieses  von  Ihm  beobachtete  Verhalten  (unter  der  Annahmei 
dafs  das  Ozon  vollstftndig  absorbirt  wird)  benutzt^  um  Seine 
früher  ausgesprochene  Ansicht  (5)  über  die  Dichte  des 
Ozons  einer  Prüfung  zu  unterwerfen.  Ozonisirter  Sauer- 
stoff von  derselben  Darstellung  (durch  Electrolyse)  wurde 
in  zwei  gleichen  langhalsigen  gradnirten  Ballons  von  etwa 
250  CC.  Capacit&t  über  Wasser  gemessen^  hierauf  in  dem 
einen  Ballon  das  Ozon  durch  Erhitzen  mittelst  eines  elec- 
trisch  erglühenden  dünnen  Platindrahtes  zerstört;  in  dem 
zweiten  durch  Schütteln  mit  Terpentin-  oder  Zimmtöl  ab- 
sorbirt und  die  Volumzunahme  im  ersten  Ballon  mit  der 
Volumverminderung  im  zweiten  verglichen;  der  Einflufs 
der  Dampftension  und  der  Capillarit&t  des  ätherischen  Oels 
wurde  nachträglich  durch  einen  Versuch  mit  dem  Inhalt 
des  ersten  Ballons  ermittelt.  Sehr  genaue  Resultate  schei- 
nen sich  nach  diesem  Verfahren  nur  ausnahmsweise  erhal- 
ten zu  lassen;   nahezu  betrug  aber  in  Soret's  Versuchen 


und  andere  MetaUoxyde  zu  einer  Chlorkalkldsang  gesetst,  yerunMohen 
eine  reiohliche  Baaerstoffentwiokelang ,  während  diefs  aioht  stattfindet, 
wenn  man  die  reine  Lösung  sich  selbst  überläfst;  bei  einer  Temperatur 
von  ungefkhr  4^  sind  Quecksilberozyd  und  übersohfissige  Kaikarde  gar 
nicht,  geglühtes  Eisenozjd  kaum ,  Kupferoxyd  sehr  wenig  -  wcrksam, 
Mangansuperozyd  dagegen  wirkt  fortdauernd,  wenn  auch  nur  sehr 
langsam.  Die  angeführten  MetaUoxyde  wirken  hierbei  wie  Contaotaub- 
staaBen.*«  -^  (1)  Jahresber.  f.  1S68,  44;  auoh  BuU.  soe.  ohim.  [2]  1, 8S6. 
^  (2)  BnlL  soo.  ohim.  [8]  III,  86;  Cham.  Centr.  16S5,  1162.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1856,  867.  ~  (4)  Ann.  oh.  phys.  [4]  VII,  118;  Compt 
rend.  LXI,  941;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVIII,  45;  Obern.  Centr.  1866, 
88;  PhU  Mag.  [4]  XXXI,  82;  Zeitsohr.  Ghem.  1865»  745.  —  (5)  Jah- 
resber.  f.  1868^  189. 


die  VohuirTemiiiideriuiK  durch  Absorptioo  das  Doppelte  ^^** 
der  Volomsonahme  durch  Erhitieai  io  UebereinBtimmung 
mit  der  Hypothesey  dafa  swei  Volume  Oson  aus  0|;  O,  und 
Bwei  Volume  gewöhnlichen  Sauerstofts  aus  Ot  beatehen, 
und  dafs  daher  das  Oson  die  anderthalbfache  Dichte  des 
Saueratoffa  hat  —  Alkalische  Lösungen  von  Bleioxydi 
welche  Oaon  ebenfalls  absorbiren  (1),  fand  Sorot  eur 
Messung  der  Volumvermlnderung  nicht  geeignet;  sofern 
ein  Theil  des  Oasons  durch  die  Kalilauge  zerstört  wird. 

Nach  Schönbein  (2)  verliert  ozonisirter  Sauer- 
stoff seine  oxjdirenden  Eigenschaften  durch  Austrocknen 
über  Schwefelsfiure  so  vollständig ,  dafs  selbst  die  am 
leichtesten  ozjdirbaren  organischen  und  unorganischen 
Substanzen  durch  denselben  nicht  verändert  werden.  Me- 
talle (Thalliam^  Blei;  Arsen;  Silber)  bewahren  in  dem  durch 
Schwefelsäure  getrockneten  Gase  ihren  Olanz;  Schwefel- 
metalle;  Jodmetallc;  Ferrocyankalium  sowie  trockene  Man- 
ganoxydul- und  Bleioxydsalze  werden  ebenso  wie  die 
organischen  Säuren  und  Farbstofie  nicht  zersetzt;  Schwefel- 
wasserstoff und  schweflige  Säure  nicht  verändert.  Auf 
die  letzteren  wirken  auch  die  vollkommen  trockenen  Ozo- 
nide (Blei-  und  Mangansuperoxyd »  mangans.  Kali)  nicht 
eb.  Da  Wasser  das  Ozon  nicht  merklich  löst;  so  bleibt 
der  wesentliche  Einflufs  desselben  bei  diesen  Oxydations- 
proceasen  unerklärt  —  Schönbein  findet  femer  in  dem 
Verhalten  des  Chlors  und  Broms,  welche  ebenfalls  nur  bei 
Gegenwart  von  Wasser  oxydirend  wirken;  eine  Stütze  für 
die  Ansicht;  dafs  die  Haloide  activen  Sauerstoff  enthalten 
und  den  Ozoniden  zuzurechnen  sind.  Er  erörtert  an  eini- 
gen Beispielen;  wie  wenig  Berechtigung  für  die  Annahme 
vorliege;  dafs  bei  der  Oxydation  durch  Chlor  das  Wasser 
zersetzt  werde,  und  hebt  schliefslich  hervor;  dafs  bei  der 
Erklärung  der  Oxydationsvorgänge  die  Natur  der  einwir- 


(1)  Vgl.  Jsbrstber.  f.  1849,   238.    -   (3)  J.  pr.  Ghem.  XCV,  469; 
im  Aiwb  Zsitiohr.  Cheai.  1866,  668;  Ohsm.  Csntr.  1866,  46. 
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kenden  Oxyde,  d.  h.  der  Zostand  des  in  denselben  enthal- 
tenen Saaeretofffl,  zu  berücksichtigen  sei  und  es  unzulässig 
erscheine,  den  Sauerstoff  zur  Aufstellung  einer  Gleichung 
Ton  einer  beliebigen  Verbindung  (Ealihjdrat  z.  B.)  zu 
beziehen. 

Die  von  Cloez  (1)  angeregten  Zweifel  gegen  die  Be- 
weiskraft der  zur  Nachweisung  des  Ozons  in  der  Luft 
benutzten  Beactionen  haben  A.  Houzeau  (2)  zu  einer 
Beihe  von  Versuchen  darüber  veranlafst,  ob  in  der  That, 
wie  Clo^z  vermuthety  die  Färbung  jener  Beagentien  (3) 
durch  einen  Gehalt  der  Luft  an  Oxyden  des  Stickstoffs 
veranlafst  werde.  Da  Er  bei  der  vergleichenden  Prüfung 
der  Luft  zu  Paris  und  zu  Bouen  und  der  freien  Landluft 
fand,  dafs  die  Färbung  der  Jodkaliumlösung  und  des  Jod* 
kaliumpapiers^  wenn  überhaupt,  um  so  schwächer  eintritt, 
je  deutlicher  in  der  Luft  ein  Gehalt  an  Säuren  (bleibende 
BöthuDg  des  Lackmuspapiers)  wahrnehmbar  ist  und  umge- 
kehrt y  und  da  es  Ihm  nicht  gelang,  in  activer  Luft  durch 
alkalische  Absorptionsmittel  (damit  benetzte  Tücher  wur- 
den in  der  Luft  ausgespannt)  salpetrige  oder  Salpetersäure 
nachzuweisen,  so  betrachtet  Er  es  als  bewiesen,  dafs  Oxyde 
des  Stickstoffs  nicht  die  Ursache  der  Färbungen  sind, 
welche  die  Ozonreagentien  in  der  Luft  annehmen. 

Auch  Fremy  (4)  hat  Bemerkungen  über  den  Werth 
der  Ozonreaction  mittelst  Jodkaliumstärkekleisterpapiers 
mitgetheilt.  Fremy  hält  die  Bildung  von  Silbersuperoxyd 
durch  Ueberströmen  der  feuchten  atmosphärischen  Luft 
über  reines  Silberblech  für  den  einzig  sicheren  Beweis 
der  Anwesenheit  des  Ozons  in  derselben.  Ihm  gelang  die 
Nach  Weisung  auf  diesem  Wege    nie.    —    Houzeau  (5), 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  168.  —  (2)  Ann.  oh.  phjs.  [4]  VII,  84 ; 
Compt  rend.  LXI,  40;  BaU.  soe.  chim.  [2]  IV,  161.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1857,  80;  f.  1861,  163.  —  (4)  Compt.  rend.  LXI,  989.  —  (5)  Compt. 
rend.  LXI,  1113;  Ball.  soc.  oMm.  [2]  V,  4;  Ch«m.  Centr.  1666,  2tl. 
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weleboB  diefe  Methode  allerdinga  ebenfallB  kein  poaitiTes 
Beinltmt  gab^  findet  dieselbe  unbrmnchbar^  da  Er  auch  bei 
einem  synthetiBchen  Versnch  die  Schwinrang  des  Silbers 
nnr  mit  coBoentrirterem  osonbaltigem  Saaerstoff  (etwa 
10  Milligrm.  auf  1  Liter),  nicht  mit  rerdünnterem  (10  Milli- 
grm.  in  50  Litern)  eriiielt«  —  R.  Böttger  (1)  empfiehlt 
nut  Thallimnoxydnllösang  getrftnkte  Papierstreifen  zur 
oaonometrischen  Verwendung;  weil  dieselben  nicht  wie  das 
Jodkalinmstttrkekleisterpapier  durch  salpetrige  Säure  affir 
eirt  werden* 

A.  M  0  r  r  e  n  (2)  hat  auf  Grund  Seiner  S.  89  ange-  ^l^j^' 
Alhrten  Beobachtungen  für  den  Vorgang  in  der  leuch* 
tenden  Flamme  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  haltender 
Snbstansen  folgende  Erklärung  gegeben.  Die  durch  die 
trockene  Destillation  des  Brennmaterials  gebildeten  gas- 
förmigen Kohlenwasserstoffe  zerfallen  in  Berührung  mit 
der  Flamme  und  einer  aur  vollständigen  Verbrennung  un- 
genflgenden  Menge  von  Sauerstoff  in  Wasserstoff^  welcher 
Boerst  Terbrennt  und  die  äufsere  nicht  leuchtende  Um- 
gebnng  der  Flamme  (den  Schleier)  bildet,  und  in  dampf* 
förmigen  Kohlenstoff,  welcher  als  blaue  durchsichtige  Zone 
(äufsere  Hülle)  am  Grunde  der  Flamme  und  innerhalb  des 
Schleiers  erscheint«  Dieser  blaue  Theil  der  Flamme  wird 
nach  Morren  keineswegs  durch  die  von  aufsen  zuströ* 
mende  Luft  abgekühlt,  er  erfiLhrt  yielmehr  an  seiner 
inneren  Wandung  durch  die  im  Dochte  sufliefsende  Fltts- 
sigkeit  und  ihre  Verdampfung  eine  Temperaturemiedrigung 
und  geht  in  Folge  hiervon  in  festen  Kohlenstoff  über,  der 
in  Berührung  mit  der  heifsen  WasserstoffBamme  weifs* 
(Ruhend  wird«  Die  leuchtende  Hülle  entsteht  dieser  An- 
sicht gemäfs  aus  der  äufseren.  Frühere  Untersuchungen  (3) 
dieses  Qegenstandes  scheint  Morren  übrigens  nicht  ge- 
kannt BU  haben« 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCV,  SU.  «  (S)  Ann.  cfa.  phjrs.  [4]  IV,   818.  — 
(f)  Jahiesbet»  f.  1S47-4S,  ISS;  L  1S64,  SS7. 
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Nach  Lorin  (1)  yeruilasBen  die  Salse  des  Ammemak« 
und  wahrachetnKch  die  aller  Aminbasen^  wenn  sie  in  wäs- 
seriger Lösung  mit  Zink  in  Berühmng  gebracht  wenden^ 
oft  schon  bei  gewiihnlicher  Temperator;  besser  ab«-  bei 
40^  und  darüber  eine  Entwickelung  von  Wasserstoff,  und 
awar  wie  es  scheint,  von  1  Aeq.  auf  je  ein  Aeq.  der  yor- 
handen^i  Säure  (63  Grm.  schwefek.  Ammoniak  geben 
ttber  12  Liter  Gas).  Eisen  wirkt  ähnlich  wie  Zink,  aber 
schwächer;  wendet  man  Zink  und  Eisen,  ein  Ammoniak- 
salz und  freies  Ammoniak  an,  so  findet  die  Entwickelung 
tast  eben  so  leicht  wie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
bei  höherer  Temperatur  sogar  stürmisch  statt;  in  wenigen 
Minuten  erhält  man  1  Liter  Gas.  Lorin  hat  dieses  Ver- 
halten, welches  Er  als  Mittel  zur  Beduction  in  neutral^ 
und  alkalischen  Flüssigkeiten  empfiehlt,  flir  etwa  60  yer* 
schiedene  Ammoniaksalze  (2),  sowie  für  eine  kleinere  Zahl 
von  Salzen  des  Methylamins,  Aethylamins,  Anilins  und 
Naphtylamins  constatirt;  nur  das  Salpeters«  Ammoniak 
(und  wahrscheinlich  die  Salpeters.  Salze  der  Aminbasen) 
macht  eine  Ausnahme,  sofern  es  in  verdünnter  Lösung  bei 
etwa  60^  Stickoxjdul  ausgiebt 

W.  F.  Barrett  (3)  hat. einige  Beobachtungen  über 
Färbungen  mitgetheilt,  welche  die  Wasserstoffflamme  bei 
dem  Contact  mit  Gasen  annimmt  oder  auf  festen  und  flüs- 
sigen Körpern  hervorruft.  Durch  geringe  Mengen  von 
Kohlensäure  (den  Verbrennungsproducten  einer  Alkohol- 
oder Gasflamme)  erhält  dieselbe  in  ihrer  ganzen  Ausdeh- 
nung eine  blasse  Lilafarbe.  Bezüglich  der  Färbung  mit 
festen  Körpern  vgl.  bei  Schwefel. 

J.  J.  Ditge8(4)  empfiehlt  die  Wasserstofiflamme  als 

(1)  Compt  rend.  LX,  746;  N.  Aroh.  pb.  nat.  XXm,  116;  J. 
pharm.  [4]  I,  436;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  480;  Chem.  Contr.  1S66,  800; 
Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  860.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863 ,  366.  -- 
(8)  PhU.  Mag.  [4]  XXX,  321;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  826;  im  Aass. 
Zetiflchr.  Gbem.  1866,  721.  -*-  (4)  Aus  der  Sehweiier.  Wocbeiuohrift 
fOr  Pharm.  1864,  Nr.  23  in  ViertaUabrMcfar.  pr.  Pharm.  XIV,  899.      - 
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besonders  geeignet;  um  durch  die  FSrbang  derselben  Alka- 
lien»  alkaKsdie  Erden  and  einige  schwere  Metalle  zn  unter- 
scheiden. 

C.  Hof  f mann  (1)  findet  es  aar  Darstellung  yerdttnn-  ]J[^";;5^' 
ter  Ldsongen  von  Wasserstoffsuperoxyd  Air  Vorlesungs- 
▼eranche  vortheilhaft,  Kalinmsaperoxjd  (2)  in  kleinen  Por-  | 
tionen  in  ziemlich  concentrirte,  gut  abgekühlte  Eieselflaor- 
waaserBtoffi&ure  oder  auch  in  Weinsäurelösung  einzutragen, 
mit  der  Vorsicht,  der  Flüssigkeit  eine  saure  Keaction  zu 
lassen.  Nach  diesem  Verfahren  ^  welches  sich  von  dem 
von  Osann  beschriebenen  (3)  durch  seine  schnelle  Aus- 
führbarkeit unterscheidet,  mit  Kieselfluorwasserstoff  darge- 
stellte Lösungen  enthielten  V785  bis  Vss?  Wasserstoffsuper- 
oxyd. Hoff  mann  hat  femer  einige  bereits  bekannte 
Beaetionen  des  Wasserstoffsuperoxydes  und  die  Bestim- 
mung desselben  durch  übermangans.  Kali  oder  durch  Jod- 
kalium besprochen.  Bezüglich  der  letzteren  Methode  macht 
Er  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Zersetzung  des  Jodkaliums 
(bei  Gegenwart  von  Schwefels.  Eisenoxydul)  durch  Was- 
serstoffsuperoxyd in  verdünnten  und  besonders  in  sauren 
Lösungen  nur  langsam  erfolgt,  und  dafs  daher  nach  dem 
Znsatz  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zu  der  mit  sehr  wenig 
Schwefels.  Eisenoxydul  (4)  und  Stärkekleister  versetzten 
Jodkaliumlösnng  einige  Zeit  (V«  bis  Vs  Stunde)  gewartet 
werden  mufs,  ehe  das  freigewordene  Jod  durch  unter- 
schwefligs.  Natron  bestimmt  werden  kann. 

Bei  dem  Versuch,  Bormagnesium  durch  Einwirkung     "or. 
von  Magnesium  auf  Borfluornatrium  zu  erhalten,  beobach- 


(1)  AniL   Ch.   Pharm.   CXXXVl,    188;    Chezn.  Centr.  1866,  1119; 

PML  Mag.  [4]  XXXI,  148. (2)  Das  erforderliche  Kalinmanperoxyd 

•dar  ein  daran  reidbes  Prodnet  wird  nach  Ho  ff  mann  schnell  erhalten, 
indem    man   Kaliam  in  einem    PoroeUantiegel    sehmikt    und  mittelst' 
eines  Ckblises  einen  Lnltetrom   auf  die   gesehmolaene    Masse   leitet 
TgL  Jafaesber.  t  1862,  47.  *-  (8)  Ebendaselbst  —  (4)  VgL  Jahresben 
t  1868,  144. 
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^'  tele  Oeutber  (1)»  dafii  in  der  GlühhiUe  Bor  r^ocirt 
wird;  welches  sich  jedoch  nicht  mit  dem  Magnesium  ver- 
bindet, sondern  der  äofsersten  Schichte  des  Regulus  an* 
haftet  und  beim  Auflösen  desselben  in  Salmiak  als  schwar- 
zes Pulver  zurückbleibt. 

^(^^"d«"'  ^^^  Lösung  von  wasserfreier  Borsäure  in  absolutem 
MibeD.  ^|^q||^[  absorbirt,  nach  J.  Nickles  (2)^  eine  reichliche 
Menge  von  salzs.  Gas,  unter  Bildung  einer  ölartigen, 
rauchenden  Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  in  Boratture, 
Salzsäure  und  Alkohol  zerfUlt  Sie  hat  eine  constante, 
der  Formel :  SBoOs,  3  HCl  +  5C4H«Os  entsprechende  Zu- 
sammensetzung« Sie  entwickelt  beim  Elrwärmen  reichlich 
Salzsäure  und  bei  85^  destiliirt^  unter  Büdüasaug  von 
Borsäure,  eine  der  Formel  :  BoCU^öCAO  +  9H0  entr 
sprechende  Verbindung  von  Borchlorid  mit  Aether  über, 
welche  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Borsäure^ 
wasserfreiem  Aether  und  salzs«  Gas  entsteht.  —  DestilUrt 
man  eine  mit  Bromwasserstoff  gesättigte  alkoholische  Lö^ 
sung  der  Borsäure»  so  erhält  man  ein  zwischen  92  und  13&^ 
siedendes  Destillat,  von  welchem  der  bei  11&^  übergehende 
Antheil  der  Formel  BoBra,  13  CJl^O  +  16  HO  entspricht. 
Diese  Verbindungen  des  Borchlorvds  ödes  Borbromids  mit 
Aether  haben  einen  beifsenden  Geschmack;  sie  baochen 
Borsäure  absetzende  Dämpfe  aus  und  färben  trockenes 
Curcumapapier  braun.  Mit  Superoxjden  bilden  sie,  ähn- 
lich wie  der  mit  Salzsäure  gesättigte  Aether,  die  entspre- 
chenden Chlormetalle« 

phoiphor.  Nach  Blondlot  (3)  soll  die  Eigenschaft  der  wäs- 
serigen Harnstofflösung,  die  feine  Zertheilung  des  geschmol- 
zenen Phosphors  beim  Schütteln  zu   befördern,   blofs  auf 


(1)  Jenaisclie  ZesUckr.  f.  MscU  Q«  Nstorw.  ü»  209.  —  (3)  Compt 
read.  LX,  SOO;  Inatiu  ISSß,  121;  Bull.  boo.  ohim.  [2]  IV«  169;  J.phsrm. 
[4]  m,  86;  J.  pr.  CImii.  XCV,  445;  Zeitaohs.  Qlieiik.  1S66^  ißff;  Cbim. 
Csntr.  1SS6,  670 ;  Chem.  New»  XI,  2B1.  —  (^)  J.  pfasra^  [4]  i»  79; 
Cfaem.  News  XI,  87. 
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ihr«r  Dichte  beruhen,  ond  gesfittigten  SalzIöauiigeD,  aowie  ^^''^^ 
solchen  tod  Znoker  und  ähnlichen  Substanzen  in  gleicher 
Weise  zukommen.  H.  Schiff  (1)  hat  dagegen  an  die 
▼on  Ihm  gegebene  Erklärung  (2)  erinnert  und  erörtert, 
dafs  manche  Flüssigkeiten  von  geringerer  Dichte  als  Was- 
ser, wie  Alkohol  (3)^  Holzgeist,  Aceton  und  wässeriges 
Ammoniak,  besser  wirken  als  dieses;  dafs  Substanzen, 
deren  wässerige  Lösung  einen  gewissen  Orad  von  Zäh- 
flüssigkeit besitzt,  schon  in  kleinen  Mengen  einen  ähn- 
lichen Einflufs  äufsern,  und  dafs  das  Wasserstoffsuperoxyd 
und  das  salpetrigs.  Ammoniak,  welche  in  Folge  der  Ozon- 
bildung beim  Schütteln  des  Phosphors  mit  Wasser  ent- 
stehen, auf  die  organischen  Bestandtheile  des  Harns  unter 
Bildung  gasförmiger  Producte  einwirken  müssen.  Kohlen- 
säurehaltige Wässer  und  selbst  kohlens.  Salze  (diese  wer- 
den durch  die  entstehenden  Säuren  des  Phosphors  zersetzt) 
wirken  aus  demselben  Grunde  (durch  Gasentwickelung) 
in  ähnlicher  Weise.  Die  Wirksamkeit  der  Flüssigkeiten 
bei  dem  Pulyerisiren  des  Phosphors  kann  demnach  ab- 
hängen 1)  von  ihrer  chemischen  Natur;  2)  von  ihrer 
Dichte ;  3)  von  ihrer  Viscosität ;  4)  von  Gasbildung.  Sehr 
feine  Zertheilung  wird  übrigens  nach  Schiff  nur  mit 
reinem  wasserhellen  Phosphor  erreicht,  nie  mit  solchem, 
der  beim  Schmelzen  gelbe  Häute  giebt. 

Die  Kenntnifs  der  Modificationen  des  Phosphors  ist 
YOn  Hittorf  (4)  durch  wichtige  Thatsachen  bereichert 
worden,  insbesondere  ist  es  Ihm  gelungen,  den  sogenann- 
ten amorphen  Phosphor  krjstallisirt  zu  erhalten.  Da  diese 
krystallisirte  Modification  sich  durch  ihre  physikalischen  j 
Eigenschaften  den  Metallen  ansohliefat^  so  bezeichnet  I 
Hittorf  den  } 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  8uppl.  IV,  87;  Zeitechr.  Chem.  1866,  60; 
Cbem.  Centr.  1866,  174.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1861,  110.  —  (8)  Vgl. 
L.  Gmelin'a  Haadb.  4.  Aufl.,  I,  66S.  —  (4)  Pogg.  Ann.  GXXVI,  198; 
im  Anas.  Zattsoi».  Chem.  1866,  t09;  Phü.Mag.  [4]  XXXI,  811;  Cham. 
N«wi  Zm,  188 ;  kaxs»  Notii  in  J.  phann.  [4]  Ol,  89. 
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Phosphor.    gewOhnliohen  farbloBen  Phoeplior  als  nichtmetallischen   gewöhnlichen, 
den  rothen  amorphen  „  ^     metallischen  amorphen, 

den  rothen  krystallisirten     „  «     metallischen  krystallisirten, 

von  welcher  Nomenclatur  wir  in  der  folgenden  Darlegung 
Seiner  Besultate  theilweise  Gebrauch  machen. 

Die  Umwandlung  des  gewöhnlichen  Phosphors  in  me- 
tallischen amorphen  geschieht  nach  Hittorf  am  vortheil- 
haftesteUy  indem  man  ihn  in  einer  starkwandigen  Glas- 
röhre; die  nach  dem  Evacuiren  zugeschmolzen  wurde, 
einige  Minuten  der  Siedetemperatur  des  Schwefels  aussetzt. 
Eiserne  Gefafse  können  für  gröfsere  Mengen  die  gläsernen 
ersetzen;  da  der  Phosphor  erst  in  der  Glühhitze  auf  das 
Eisen  einwirkt.  —  Dafs  der  Uebergang  aus  der  gewöhn- 
lichen Modification  in  die  metallische  unter  Wärmeentwicke- 
lung stattfindet,  hat  Hittorf  bestätigt  und  zwischen  der 
Temperatur  des  erhitzenden  Luftbades  und  der  des  Phos- 
phordampfes Unterschiede  von  75^  beobachtet;  eine  genaue 
Bestimmung  der  Wärmeentwickelung  konnte  jedoch  nicht 
erreicht  werden.  Bezüglich  der  Bildung  des  amorphen 
Phosphors  durch  Vermittelung  von  Jod  fand  Hittorf; 
dafs  dieselbe  allerdings  mit  Leichtigkeit  und  ebenfalls 
unter  Wärmeentwickelung  schon  bei  160^  stattfindet;  dafs 
sie  aber  nicht;  wie  Brodie  annahm,  auf  einer  abwechseln- 
den Bildung  und  Zersetzung;  sondern  auf  einer  Contact- 
wirkung  des  Jodphosphors  beruht;  der  sich  in  dem  ge- 
schmolzenen Phosphor  auflöst.  Erhitzt  man  den  Nieder- 
schlag; welcher  bei  der  Zersetzung  des  Zweifach-Jodphos- 
phors  durch  Wasser  entsteht;  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen,  so  sintert  derselbe  zusammen  und  nimmt  die 
Farbe  des  amorphen  Phosphors  an.  Selen  bewirkt  die 
Umwandlung  des  gewöhnlichen  Phosphors  ebenfalls  unter- 
halb 200^;  aber  weniger  rasch  als  Jod.  Auch  durch  den 
Funkenstrom  eines  Inductionsapparates  geht  der  gewöhn- 
liche Phosphor  in  luftleeren  Bohren,  wenn  dieselben  auf 
etwa  255^  erhitzt  werden;  in  amorphen  über  und  swar, 
wie  besondere  Versuche  ergaben ;  in  Folge  der 
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nnd  nicht  der  Ltcbtwirktmg  des  Funkens ;  unter  dem  Ein-   p»»wp*w- 
flnfs   des  directen  -Sonnenlichtes   findet   die  Umwandlung 
des  Dampfes  nicht  statt. 

Den  metallischen  krystallisirten  Phosphor  erhielt  Hit- 
torf in  mikroscopischen  nadeiförmigen ;  zu  Höckern  und 
WarEen  vereinigten  Krystallen,  als  Er  den  amorphen  in 
einer  luftleeren  zugeschmolsenen  Glasröhre  auf  530^  erhitzte 
and  die  Dämpfe  in  dem  oberen,  nur  auf  447^  erhitzten 
Tbeil  der  Röhre  sich  verdichten  liefs.  In  gröfserer  Menge 
nnd  deutlicher  ausgebildet  werden  dieselben  aus  einer  Lö- 
sung des  Phosphors  in  Blei  erhalten.  Füllt  man  eine 
weite  schwer  sdbmelzbare  Glasröhre  unter  Durchleiten  von 
Kohlensänre  zn  V«  mit  farblosem  Phosphor  und  den  übri- 
gen Baum  mit  Blei,  setzt  man  die  nach  dem  Evacuiren 
zngeschmolzene  Röhre ,  des  entstehenden  hohen  Drucks 
wegen ;  in  ein  eisernes,  mit  Magnesia^ansznfUUendes  und 
verzchliefsbares  Rohr  ein,  nnd  erhitzt  man  dieses  8  bis  10 
Stunden  lang  unter  öfterem  Drehen  über  mehreren  Bun- 
8  e  naschen  Brennern,  so  erscheint  nach  dem  Erkalten  die  Ober- 
flSchedes  Blei's  mit  schwarzen  metallglänzenden,  an  der  Luft 
nnveränderlichen  blätterigen  Erystallen  bedeckt,  während 
das  Innere  der  Bleimasse  mit  kleinen  aber  dichten  und 
besser  ausgebildeten  Erjstallen  durchsetzt  ist.  Die  ober- 
flächlichen Krystalle  sind  sehr  dünn,  meistens  gebogen 
und  quer  gegen  ihre  Längsrichtung  gestreift,  wodurch  sie 
das  Ansehen  von  Aneinanderreihungen  prismatischer  Ery- 
stalle  erhalten;  sie  lassen  das  Licht  mit  gelbrother  Farbe 
durch,  die  dünnsten  erscheinen  roth.  Die  in  der  Bleimasse 
eingeschlossenen  Erystalle  werden  isolirt,  indem  man  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gew.  1,1  in  der  Kälte  mehrere  Tage 
auf  dieselbe  einwirken  läfst  (der  Phosphor  wird  als  der 
dectronegativere  Körper  nicht  angegriffen);  die  Krystalle 
sind  nach  dem  Auskochen  mit  concentrirter  Salzsäure  bis 
auf  einen  spurweisen  Gehalt  an  Blei  (und  bei  Anwendung 
von  kupferhaltigem  Blei  auch  an  Phosphorkupfer)  rein, 
haben  eine  schwarzviolette  Farbe  und   erscheinen  unter 

JsfcywfctiliiM  r.  OlMM.  «.  •.  w.  fir   1M6.  9 
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PkMpbor.  JQQj  Mikrotcop  aU  dem  Würfel  lioh  nähernde  Bhombo^der ; 
MesBangen  konnten  an  denselben  nicht  ausgeführt  werden, 
ihr  Isomorphismus  mit  Arsen  ^  Antimon  und  Witmuth  ist 
jedoch  wahrscheinlich.  Das  spec.  Gew.  der  blfitterigea  wie 
der  dichten  Erjstalie  ist  (nach  Abrechnung  des  Blei's)  bei 
15^,5  SS  2,34;  das  Atomvolum  des  krystallisirten  metalli- 
schen Phosphors  ei^iebt  sich  daher  «=  13,20;  übereinstim- 
mend mit  dem  des  Arsens  i  wenn  man  von  der  durch 
Herapathss  5,67  bestimmten  Dichte  desselben  ausgeht  (1). 
Der  krystallisirte  metallische  Phosphor  ist  noch  aohwerer 
flüchtig  als  der  amorphe  (s,  unten),  er  leitet  wie  der 
amorphe  die  Electricität  schwach  im  Vergleich  mit  Metallen, 
aber  stark  im  Vergleich  mit  gewöhnlichem  Phosphor, 

Hittorf  hat  ferner  die  Dichte  und  Spannkraft  der 
Dämpfe  des  gewöhnlichen  und  des  metallisoben  amorphen 
und  krjstallisirten  Phosphors  bei  verschiedenen  Temperar 
turen  bestimmt.  Das  von  Ihm  befolgte  Verfiediren  bestand 
darin,  den  Phosphor  in  einer  dünnwandigen  und  mit  einem 
zur  Condensirung  der  Dämpfe  bestimmten  Kugelansats 
versehenen  Glasröhre  zuerst  sorgfiUtig  aussutrocknen  und 
die  nach  dem  Evacuiren  zugeschmelaene  Glasröhre  in  dem 
Dampf  von  Benzoesäure  (Siedep.  25b%  Quecksilberchlorid 
(Siedep.  3070),  Qnecksilberjodid  (Siedep.  368^),  Schwefel 
(Siedep.  447«)  oder  Schwefelphosphor  (PS;  Siedep.  530^) 
zu  erhitzen.  Die  phosphorhaltige  Bohre  wurde  zu  diesem 
Zweck  in  einer  weiteren  Glasröhre  befestigt,  welche  die 
erforderliche  Substanz  enthielt  und  mit  einer  Luftpumpe 
verbunden  werden  konnte,  um  das  Sieden  (des  Schwefels) 
bei  geringerem  Druck  stattfinden  zu  lassen.  Die  Dichte 
des  Dampfes  ergab  sich  bei  dem  metallischen  Phosphor 
aus  der  Quantität  des  gewöhnlichen,  welcher  sich  in  der 


(1)  Die  Dichte  des  amorphen  Anent,  wie  es  bei  der  SablimAtion 
im  WasserstofiBtrom  in  EruBten  yon  moBcfaeligem  Brach  erhalten  wird, 
fand  Hittorf  bei  11^  für  Stfioke  =  4,69;  fflr  Palrer  =  4,72,  also 
h^deatend  niedriger  als  das  def 
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suletst  •bgekttblten  Kagel  Terdichtete  iiod  aus  der  durch  '(»«»i»»- 
AusmasBen  bekanQten  Capacität  der  Glasröhre;  diejenige 
dea  gewöhnlichen  aus  der  angewandten  Menge^  der  Capa- 
cität  der  Bohre  und  der  in  Abaug  gebrachten  Menge  des 
gebildeten  metollisohen  Phoaphora.  Die  folgende  Tabelle 
enthiüt  Bittorfs  Ver8uch4erg#bni8Be. 


^vW^^^^^w^vC'M^^r    M^9^^^^^^w 


Daiur  4m  Erhiteens 
Gewicht  Ton  1   Liter 

Dampf  in  Gtm. 
8|pa«iiikimft  in  HM^ 


Daner  des  Biliiticu 
Gewicht  ron   1  Ldter 

Dampf  in  Grm. 
SpansJ^nft  in  MM. 


bei  8680 


18,974 

4196 


80' 

7,4T 

9361 


1  8t 

6,884 

2160 


2  6t 

6,886 
1686 


bei 

UV 

6' 

80' 

3  at.  16' 

6  Bt  ^ 

16,807 
6680 

11,872 
4281 

6,926 
2497 

6,966 
2612 

WeiaOUcher  amorpher  fho»phor  : 


Dauer  des  Bfhilseiis 
Gewicht  ron    1  Liter 
Dampf  in  Grm. 
in 


bei  858'» 
1  8t 

bei  409* 
46^ 

bei  447« 

ay 

8  8t 

0,0996 
81»6 

1,086 
878,6 

4,681 
1684 

4,646 
1689 

6  8t  16' 

6,899 
1706 

bei  680<^ 
2  8t  80' 

19,998 
8044 


bei  680<> 
80' 

16,266 
6189 


Dauer  dee  Erbitaeas 
Gewicht  ron   1  Liter 

Dampf  m  Grm. 
flpanaknft  in  MM. 


MeiaiUieker  ftry 
bei  447* 
4  6t 


Pho»phor  : 


2,678 


bei  680» 


1  6t  16« 


a 

10,198 

4101 


b 

10,888 
4168 


Die  Maxima  der  Spannkräfte  sind  demnach  in  MM.  : 


ffr  niobtaietslL  Phosphor 

p    metall.  amorphen 
«     metalL  krystaUisirten 


bei  280<> 


614 


0 
0 


bei  8680 

jlabü  >  4196 

islabU      1696 

81,6 

nnbestimmbar 


bei  4470 


b.  580<> 


I  labil  >  6620  «0^ 
tUbÜ      2604  ^** 


1686 
928 


6189 
4180 


D^  gewöhnliche  Phosphor  nimmt;  wie  aus.  diesen 
Zahlen  hervorgeht»  in  der  evacnirten  Glasröhre  bei  einge- 
lr«|ai|6r  erCorderlicher  Temperatur  den  gasförmigen  Zustand 
theilwaiae  an  und  besitzt  wahrscheinlich  im  ersten  Augen- 

9* 
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Phoipbor.  blick  eine,  dem  unterhalb  220^  fllr  die  Dampfbildung  de«- 
selben  nachweisbaren  Gesetz  entsprechende  Dichte  und 
Spannkraft;  die  sich  jedoch  unter  Bildung  von  amorphem 
Phosphor  während  der  ersten  zwei  Stunden  fortwährend 
vermindert  I  nach  dieser  Dauer  des  Erhitzens  aber  been- 
dig bleibt  und  immer  bedeutend  gröfser  ist  als  diejenige^ 
welche  der  aus  dem  amorphen  Phosphor  entwickelte  Dampf 
zeigt.  Der  flüssig  gebliebene  Antheil  geht  in  die  amorphe 
Modification  über  und  steigert  durch  die  damit  verbundene 
Wärmeentwickelung  die  Temperatur  des  Dampfes.  Durch 
einen  besonderen  Versuch  hat  Hittorf  festgestellt ,  dafs 
das  Maximum  der  Dichte  des  aus  gewöhnlichem  Phosphor 
entwickelten  Dampfes  nicht  erniedrigt  wird;  wenn  er  mit 
metallischem  amorphem  oder  krjstallisirtem  in  Berührung 
steht.  —  Der  amorphe  Phosphor  gab  bei  4  stündigem  Er- 
hitzen auf  255^  keine  Spur  von  Dampf ,  auch  erfolgte  bei 
dieser  Temperatur  keine  Verbrennung  als  Sauerstoff  zu- 
geleitet wurde,  wefshalb  Hittorf  die  Richtigkeit  der  An- 
gabe Schrötter'S;  dafs  die  Umwandlung  des  amorphen 
Phosphors  in  gewöhnlichen  bei  260^  beginne,  bezweifelt; 
die  genauere  Bestimmung  der  Temperatur,  bei  welcher 
die  Verdampfung  anfängt;  gelang  Ihm  nicht.  Oberhalb 
260^  entstehen  Dämpfe  von  stetig  wachsender  Dichte,  aber 
auch  bei  höheren  Wärmegraden  ist  die  Verdampfung  eine 
sehr  langsame,  sofern  selbst  bei  447^  in  drei  Stunden  nur 
etwa  die  Hälfte  des  Phosphors  abdestillirte.  Der  Dampf 
des  amorphen  Phosphors  verdichtet  sich,  sofern  er  nicht 
einer  die  Glühhitze  erreichenden  Temperatur  ausgesetzt 
war;  beim  Erkalten  als  gewöhnlicher  (nur  der  mit  Jod 
erhaltene  condensirt  sich  vollständig  in  der  amorphen 
ModificatioU;  welche  Erscheinung  in  dem  Gehalt  desselben 
an  Jodphosphor  ihren  Grund  hat);  der  unverflüchtigt 
zurückgebliebene  amorphe  Phosphor  war  in  Hittorf 's 
Versuchen  niemals  geschmolzen;  hatte  aber  bei  längerem 
Erhitzen  auf  447^  die  Farbe  und  das  spec.  Gew.  des  me- 
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tallischen  kryatallialrten  angenommen  (1).  Eß  iet  bemer-  ^*'^^'' 
kenawertb,  dafs  daa  Maximum  der  Dichte  des  aus  gewöhn- 
lichem Phosphor  erzeugten  Dampfes  bei  358^  gröfaer  iati 
als  jenes  ^  welches  der  ans  amorphem  bei  447^  gebildete 
erreicht  Der  letztere  läfst  sich  daher  von  447^  auf  358® 
abkühleui  ohne  den  Aggregatzustand  zu  ändern.  Hittorf 
hielt  es  hiernach  für  möglich,  den  gewöhnlichen  Phosphor 
bei  einer  unter  300®  liegenden  Temperatur  in  Dampf  zu 
verwandeln  und  in  einem  Gefäfs  von  höherer  Temperatur 
als  amorphen  zu  verdichten.  Der  Versuch  entsprach  die- 
ser Voraussetzimg  jedoch  nicht;  worin  der  Beweis  liegt; 
dafs  der  Dampf  des  gewöhnlichen  Phosphors  bei  358®  eine 
höhere  Spannkraft  bleibend  behält;  als  diejenige  ist;  welche 
mit  dem  amorphen  erhalten  werden  kann.  —  Leitet  man 
Phosphordampf  mittelst  eines  Wasserstoffstromes  durch  einC; 
theilweise  bis  zum  Weifsglühen,  theilweise  nur  bis  zum 
Siedepunkt  des  Quecksilbers  erhitzte  Bohre;  um  ihn  dann 
in  Wasser  zu  condensireu;  so  bildet  sich  in  dem  weniger 
erhitzten  Theil  immer  ein  Beschlag  von  amorphem  Phos- 
phor, der  sich  dem  destillirenden. farblosen  theilweise  bei- 
mischt. Hittorf  zieht  aus  diesem;  mit  der  Einwirkung 
der  Electricität  im  Einklang  stehenden  und  durch  weitere 
Versuche  bestätigten  Ergebnifs  den  Schlufs;  dafs  Phosphor- 
dampf, der  bis  zum  Glühen  erhitzt  war;  beim  Erkalten 
sich  zum  Theil  wie  der  Dampf  des  metallischen  Phosphors 
verhält  und  als  solcher  verdichtet  wird;  und  zwar  in  um 
so  gröfserer  Menge;  je  höher  die  Temperatur  stieg.  Wurde 
die  Glühhitze  nicht  erreicht;  so  verdichtet  sich  der  Dampf 
vollständig  als  gewöhnlicher  Phosphor.  Welche  Verän- 
derungen der  Dampf  in  so  hohen  Temperaturen  erfährt; 
hofft  Hittorf  durch  das  Studium  anderer  Verbindungen, 
die  bei  niedrigeren  Wärmegraden  ähnliche  Dampfverhält- 
nizae  zeigen;  anfisuklären. 

(1)  Hittorf  htt  gttftmdeiii  daüi  auch  dss  ArMn  ohne  Zeichen  von 
Scbmelsiing  rordampft,  wenn  es  in  einer  eyaooirten  sugesohmolflenen 
Olatrahre  erhitsi  wird. 


J^  Unoigttdiolie  CSiemie. 

Pboq»iK»r.  Th.  B.  Oroves  (1)  h$X  aal  änMMfphem  Fhotphor,  wel- 

cher zwei  Jahre  lang  in  einem  verbrochenen  OUsgeftls 
der  Luft  ansgenetat  war,  langBame  Oxydation  unter  Bil- 
dung von  pboephoriger  und  Phospliorsänre  beobachtet. 
Etwa  16  pC.  des  Phosphors  waren  in  S&nre  übergegangen. 
Die  feuchte  Masse  Terbreitete  den  (02on-)Genich  des  sich 
oxydirenden  PhosphorS;  zeigte  jedoch  kein  Leuchten. 

E.  Baudrimont  (2)  schfieftt  aus  einigen  Versuchen 
über  die  Bildung  des  weifsen  Phosphors,  dafs  derselbe 
weder  krystallisirter,  noch  allotropisch  modificirter,  sondern 
gewöhnlicher  Phosphor  ist;  dessen  Oberfläche  durch  den 
im  Wasser  gelösten  Sauerstoff  corrodirt  wurde.  Die  Mit- 
wirkung des  Wassers  beschleunigt  nach  Ihm  die  Bildung 
der  weifsen  Schicht;  in  luftfreiem  Wasser  entsteht  diese 
aber  nicht  (3).  Dafs  der  Phosphor  bei  der  langsamen 
Oxydation  an  der  Luft  seine  Durchsichtigkeit  bewahrt  und 
demnach  die  Gegenwart  des  Wassers  nothwendig  erscheint, 
hat  Baudrimont  nicht  erw&hnt. 

Blondlot  (4)  hat  die  Bedingungen  fär  die  Bildung 
der  schwarzen,  von  Th^nard  zuerst  beobachteten  Modifi- 
cation(5)  des  Phosphors  untersucht,  und  Th^nard's  An- 
gäbe,  dafs  dieselbe  nur  mit  vollkommen  reinem  und  farb- 
losem Phosphor  erhalten  wird,  bestätigt  Um  den  gewöhn- 
lichen Phosphor  zu  diesem  Zweck  durch  Destillation  im 
Wasserstoffstrom  zu  reinigen,  findet  Blondlot  es  noth- 
wendig, den  gelbgewordenen  Antheil  desselben  (welcher 
flüchtig  sei)  durch  Aussetzen  an  das  Sonnenlicht  in  rothen 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VI,  648;  Vierte^ahrssohr.  pr.  Pharm.  XV, 
270.  —  (2)  Compt  rend.  LXI,  867;  Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  206;  J. 
pharm.  [4]  HI,  17;  Zöltscht.  Chem.  1866,  ftl;  Chem.  Oetttr.  1866,  255. 
—  (8)  Vgl.  L.  Gmelin*8  Handbaoh  4.  Aufl.»  t,  560.  ^  (4)  Compt 
rend.  LX,  880;  Instit  1865,  147;  Bull.  soo.  chim.  [2]  III,  415;  J. 
pharm.  [4]  I,  407;  N.  Arob.  ph.  nat  XXIII,  116;  J.  pf.  Ch«tt.  XCVI, 
254;  Zeitsohr.  Chem.  1865i  407;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVU,  S16;  Chem. 
News  XI,  280.  —  (5)VgLaaoh  L.  Gmelin's  Handbaoh  4.  Anfl.,  I,  558. 
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SU  verwMKleln  (der  in  der  Betorte  suiü^kbleibe)  und  dieae  ^^"^^^ 
abweobflelnde  Insolatiott  und  Dettillation  so  lange  zu  wiede^ 
boleuy  bis  ein  völlig  farbloses  t^roduct  erhalten  wird.  Sol- 
cher Phosphor  erfuhrt  die  Umwandlung  in  die  schwarze 
Hodificfttion  nicht  nur  durch  rasche  Abkühlung  im  ge- 
schmolzenen Zustande,  sondern  auch,  und  zwar  leichter 
imd  sicherer,  durch  ein  sehr  allmfiliges  Erkaltenlassen  unter 
Wasser  bis  auf  die  Temperatur  von  etwa  5^  bis  6^,  bei 
welcher  die  F&rbung  plötzlich  eintritt  Durch  Schmelzen 
oder  Destilliren  geht  die  schwarze  Modification  wieder  in 
die  farblose  über,  wird  jedoch  durch  langsame  Abkühlung 
wieder  regenerirt;  sie  ist  etwas  weicher  als  die  farblose, 
theilt  aber  aDe  anderen  Eigenschaften  derselben  (über 
Schmelzpunkt,  Löslichkeit  und  Erystallisirbarkeit,  sowie 
über  die  Prüfung  der  Reinheit  ist  Nichts  angegeben). 
Blondlot  betrachtet  diese  schwarze  Modification  wegen 
ihrer  Beständigkeit  als  eine  typische,  zu  welcher  die  farb- 
lose nur  den  Uebergang  bilde. 

L.  B  er  1  an  dt  (1)  hat  Verfahrungsweisen  zur  Dar-  "J^^'Sj^ 
ztellang  des  unterphosphorigs.  Natrons  und  Kalks  für  die  "'°^' 
medicinische  Anwendung  beschrieben.  Wir  führen  aus 
Seiner  Ifittheilung  nur  ao,  dafa  die  in  gewöhnlicher  Weise 
erhaltene  Lösung  des  Ealksalzes  nach  dem  Verdampfen 
durch  schwefeis.  Natron  zersetzt,  die  Flüssigkeit  von  dem 
'abgeschiedenen  schwefeis.  Kalk  getrennt  und  das  zur 
Trockne  verdampfte  Filtrat  mit  Weingeist  extrahirt  wird, 
welcher  nur  das  unterphosphorigs.  Natron  aufnimmt.  Aus 
der  w^geistigen  Lösung  des  letzteren  wird  durch  eine 
gleichfalls  weingeistige  Lösung  von  essigs.  Kalk  das  reine 
Ealksalz  geMt 

A,  Orabowski  (2)  bedient  sich  zur  bequemen  Dar-  "^pJ^"^ 
Stellung  gröfserer  Mengen  von  wasserfreier  Phosphorsänre 


(1)  Arob.  Phana.  CXXII,  2S7 ;  Chem.  Gentr.  1865,  1055.  — 
(2)  Wien.  Aoad.  Ber.  LH  (2.  Abth.),  170;  Adh.  Ob.  Phann.  CXXXVI, 
119  (mit  Abbildong);  Zeitsobr.  Cbem.  1865,  698. 


\^Q  UnorganiMjM  Obemie. 

^^u^V  ^^^  ^^^'  hohen,  19^'  weiten,  nnten  offenen  Trommel  ans 
verzinntem;  hart  gelöihetem  Eisenblech.  Sie  wird  an 
einem  vorapringenden  Bande  von  einem  hölzernen  Gestell 
getragen  und  hat  oben  einen  innen  geknickten,  etwa  1" 
weiten  Schornstein,  den  man  während  der  Verbrennung 
mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  verengen  kann«  In 
eine  seitliche,  viereckige,  IVi^'  weite  Tubulatur  der  Trom- 
mel ist  mittelst  eines  Holzpfropfens  ein  kupferner  Löffel 
mit  eisernem  Stiel  eingepafst  Zur  Aufiiahme  der  gebil- 
deten Säure  dient  ein  weithalsiges  Glasgefäfs,  auf  das  ein 
weitmttndiger  blecherner  Trichter  pafst,  der  mit  seinem 
oberen,  etwa  Vi^^  weiteren  Bande  die  Trommel  in  der  Art 
abschliefst,  dafs  durch  Senken  des  Glasgef&fses  die  Luft 
in  der  Trommel  erneuert  werden  kann.  Man  erhitzt  zuerst 
den  Löffel,  pafst  dann  den  Trichter  möglichst  schliefsend 
an  die  Trommel  an  und  trägt  nun  mittelst  einer  Zange 
den  gut  abgetrockneten  Phosphor  durch  die  Tubulatur  in 
den  Löffel  ein,  indem  man  während  der  Verbrennung  durch 
Senkung  des  Trichters  und  Lüftung  des  Korks  den  Luft- 
zutritt regelt.  Nur  AnfiBmgs,  bevor  die  Trommel  warm 
geworden  ist,  quillt  etwas  Dampf  aus  der  Spalte  zwischen 
Trichter  und  Trommel.  Bei  trockenem  Wetter  ist  das 
Product  immer  pulverig  und  lälst  sich  leicht  mit  den  Hän- 
den in  das  Glasgeföfs  herunterklopfen* 

J.  Watts  (1)  ermittelte  fUr  das  spec.  Gew.  der  wäs^ 
serigen  (mittelst  amorphem  Phosphor  und  Salpetersäure 
bereiteten)  Phosphorsäure  von  verschiedenem  Gehalt  die 
nachstehenden  Zahlen  : 


(1)  Chem.  News  XII,  160;  ZeiUohr.  Cbem.  1866,  57. 
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Spec. 

pC. 

Spec. 

pC. 

Spec. 

pC. 

Spec. 

pC. 

Qew. 

PO5 

Gew. 

PO5 

Gew. 

PO. 

(Jew. 

PO. 

1^8 

49,60 

1,869 

39,21 

1,236 

27,30 

1,095 

12,18 

M92 

48,41 

1,856 

88,00 

1,226 

26,36 

1,081 

10,44 

],476 

47,X0 

1,847 

37,37 

1,211 

24,79 

1,073 

9,53 

1,464 

45,68 

1,889 

86,74 

1,197 

28,23 

1,066 

8,62 

1,453 

45,88 

1,828 

36,15 

1,185 

22,07 

1,056 

7,39 

1,448 

44,18 

1,815 

84,82 

1,173 

20,91 

1,047 

6,17 

1,484 

48,95 

1,802 

83,49 

1,162 

19,73 

1,081 

4,15 

1,426 

48,28 

1,298 

82,71 

1,153 

18,81 

1,022 

3,08 

1,418 

42,61 

1,285 

31,94 

1,144 

17,89 

1,014 

1,91 

1,401 

41,60 

1,276 

81,08 

1,186 

16,95 

1,006 

0,790 

1,892 

40,86 

1,268 

80,13 

1,124 

15,64 

1,384 

40,12 

1,257 

29,16 

1,113 

14,38 

1,876 

89,66 

1,247 

28,24 

1,109 

18,25 

Phoaphor» 
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Montier  und  Dietzenbacher  (1)  glauben  beobach- 
tet BU  haben,  dafs  der  gewohnliche  Schwefel  wie  durch 
Jod  (2),  80  auch  bei  dem  Zusammenschmelzen  mit  sehr 
kleinen,  0,0016  bis  0,0025  seines  Gewichtes  betragenden 
Mengen  von  Naphtalin,  Paraffin,  Kreosot,  Campher,  Ter- 
pentinöl und  selbst  mit  Kohle  (von  Zuckerkohle  genüge 
0,001)  in  weichen  Schwefel  übergeht.  Nach  dem  Aus- 
gie&en  anf  eine  kalte  Forcellan-  oder  Glasfläche  stellt  der- 
selbe eine  schwarze  plastische  Masse  dar,  die  langsam 
den  krjstallinischen  Zustand  annimmt  und  in  Schwefel- 
kohlenstoff  nur  zu  etwa  einem  Dritttheil  löslich  ist;  der 
durch  Znsatz  von  Oel  oder  Wachs  erhaltene  weiche 
Schwefel  ist  dagegen  in  Schwefelkohlenstoff  vollkommen 
löslich ;  die  Lösung  liefert  dunkelroth  geförbte  octaödrische 
Krjstalle.  Mit  Campher  erfolgt  nach  Ihnen  diese  Umwand- 
lung bei  230^  mit  Kohle  bei  210^,  mit  den  übrigen  Sub- 
stansen  aber  erst  bei  höherer  Temperatur.  Erhitzt  man 
in  demselben  Oelbade  reinen  und  mit  Kohle  gemischten 
Schwefel,  so  wird  bei  270^  der  erstere  zäh,  der  kohlen« 
hahige  dagegen  dünnflüssig,  besonders  nach  mehrmaligem 


Bohwef  cl. 


(1)  Compt  rond.  LX,  858 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  IV,  104 ;  J.  pharm. 
t4]  I,  288;  Pogg.  Ann.  CXXIV,  644;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  316;  Zeitschr. 
eben.  1865,  620;  Chem.CeBtr.  1865,  548,  814;  DingL  pol.  J.  GLXXYI, 
lia  —  (2)  Jahreiber.  f.  1862,  58. 
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SchmelzeD.  —  A.  Keller  (1)  bestreitet  die  Richtigkeit 
der  Angaben  von  Montier  nnd  Dietaenbacher.  Er 
fand  bei  der  Wiederholung  Ihrer  Veranche;  daft  die  ge- 
nannten Znaätze  unter  den  angegebenen  Bedingungen  auf 
die  Eigenschaften  des  Schwefels  keinen  merklichen  Einflafs 
üben. 

Ch.  M.  Wetherill  (2)  bat  an  einer  weingeistigen 
Lösnng  von  Schwefelammonium,  die  längere  Zeit  in  einer 
locker  verschlossenen  Flasche  sich  selbst  überlassen  blieb, 
die  folgenden  Erscheinungen  beobachtet.  Die  Flüssigkeit, 
welche  allmälig  den  Geruch  nach  Schwefelammonium  ver- 
lor und  den  nach  Schwefeläthjl  annahm ,  hatte  sich  nach 
11  Monaten  dunkel  braunroth  gefärbt  und  eine  reichliche 
Menge  schuppiger,  undeutlich  ausgebildeter  Erystalle  von 
unterschwefligs.  Ammoniak  abgeschieden ;  sie  enthielt  kein 
Schwefelammonium  mehr.  Nach  dem  Abfiltriran  der  Ery- 
stalle  bildeten  sich  in  kurzer  Zeit  durchsichtige  gelboi 
theilweise  2  Zoll  lange  Nadeln  von  prismatischem  Schwefel, 
die  schnell  trüb  und  rissig  wurden  und  sich  mit  fast  fitrb- 
losen  Octa^dem  von  rhombischem  Schwefel  bedeckten, 
während  die  Abscheidung  von  prismatischem  Schwefel  und 
unterschwefligs.  Ammoniak  fortdauerte.  Wetherill  nimmt 
an,  dafs  das  Schwefelammonium  sich  theilweise  mit  Alko^ 
hol  zu  Schwefeläthyl  und  Ammoniumoxydhydrat  (Mercap- 
tan  wurde  nicht  aufgefunden)  umgesetzt,  zum  Theil  unter 
Freiwerden  von  Schwefel  oxydirt  habe  und  dafs  dieser 
freie  Schwefel  in  unterschwefligs.  Ammoniak  gelöst  blieb* 
Bezüglich  der  Betrachtungen  über  die  Modificationen  des 
Schwefels,  in  welche  Er  gelegentlich  dieser  Mittbeilung 
eingeht  und  die  sich  auf  die  früher  angenommene  Dampf* 
dichte  des  Schwefels  stützen,  verweisen  wir  auf  die  Ab« 
handlnng. 


(1)  Bnll.  BOG.  ohim.  [4]  IV,  846;  Zeitiehr.  Ohem.  186(S  M>  Ghem. 
Gentr.  1866,  174.  —  (8)  SUl.  Am.  J.  [2]  XL,  888;  Okw.  N«wt 
XIII,  98. 
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W.  F.  Barrett  (1)  gefnaden  hat;  bringt  eine  »•^»^•'•' 
reine  WasserBtoffflaimne  an  der  Oberfläche  sehr  verschieden- 
artiger fester  I  metallischer  und  nichtmetallischer;  sowie 
nMAcher  flüssiger  Substanzen  eine  in  Gestalt  eines  tief- 
blauen Binges  auftretende  Licbterscheinung  hervor  ^  ohne 
dabei  in  irgend  einem  ihrer  Theile  selbst  eine  Färbung 
ansunehmen*  Diejenigen  Stellen  solcher  Körper,  welche 
vorläufig  mittelst  einer  Knallgasflamme  zum  Glühen  erhitzt 
wurden,  zeigen  das  Phänomen  nicht  mehr ;  auch  wird  das* 
selbe  mit  der  Flamme  des  Alkohols,  Schwefelkohlenstoffs, 
Kohlenoxydes,  Sumpfgases  und  Leuchtgases,  selbst  wenn 
man  die  Temperatur  derselben  durch  ein  Gebläse  steigert, 
nicht  erhalten  und  ebensowenig  mit  der  Knallgasflamme. 
Barrett  kam  in  Folge  vielfältiger  Versuche  zu  dem  Er- 
gebnifs,.  dafs  dieser  blaue  Bing  von  Schwefel  herrührt,  und 
dafs  er  sowohl  mit  dem  freien  Metalloid,  als  mit  den 
Schwefelmetallen  im  Allgemeinen,  mit  Schwefelsäure  und 
mit  manchen  sobwefels.  Salzen,  insbesondere  Alaun  (bei 
diesen  wahrscheinlich  in  Folge  von  Beduction)  erhalten 
wird,  während  andere  schwefeis.  Salze  (schwefeis.  Natron 
B.  B.)  sie  nicht  geben,  und  dafs  mittelst  dieser  Beaction 
die  kleinsten  Spuren  von  freiem  Schwefel  noch  sicher 
erkannt  werden  können  (2).  Er  nimmt  an,  dafs  der  atmo- 
sphärische Staub  entweder  Schwefel,  oder  eine  leicht  zer- 
setzbare  Schwefel  Verbindung,  vielleicht  schwefeis.  Ammo- 
niak, enthalte,  welche  die  Lichterscheinung  an  den  der 
Luft  ausgesetzt  gewesenen  Substanzen  unter  den  ange- 


(1)  In  der  8.  124  angeftilirteii  Mittheilong.  —  (2)  In  einem  be- 
feuchteten homöopathischen  Sohwefelpnlrer  wurde  anf  diesem  Wege  der 
Bchwefelgehalt  noch  erkannt,  doch  war  die  Beaction  schwftcher  als  mit 
dem  atmosphärischen  Staube.  Berührt  man  ein  Tulkanisirtes  Caout- 
ehouorohr  mit  den  Fingern  und  taucht  diese  in  Wasser,  so  giebt  die 
Oberfläohe  desselWn  beim  Daranfleiten  einer  Wasserstofliflamme  die 
Liehtersclieinung  deutlich.  Hit  Wasserstoff,  der  durch  eine  solche 
vulkaolsirte  BOhre  geleitet  wurde^  tritt  sie  in  Folge  ron  mitgerissenem 
Schwefelstaub  immer  ein. 


]^4Q  Unorgaaüich«  Chemie. 

gebenen  Umständen  veranlasBe,  und  bat  in  der  Tbat  ge- 
funden i  dafs  dieselbe  auf  frischen  Bruchflächen  solcher 
Körper  nicht  unmittelbar  und  nicht  wenn  sie  in  yerschlos- 
senen  GeföTsen  aufbewahrt  wurden,  sondern  erst  nach  ein- 
bis  mehrtägigem  Aussetzen  an  die  Luft  hervorgerufen 
werden  kann.  —  An  einigen  Substanzen ,  wie  Zinn  und 
Blei,  beobachtete  Barrett  bei  der  Berührung  mit  der 
Wasserstoffflamme  einen  scharlacb&rbenen  grtlngesäumten 
Lichtpunkt,  dessen  Ursache  jedoch  nicht  ermittelt  wurde. 
^K^n5'  O.  Low  (1)  hat  bei  dem  Studium  der  von  Her- 
Miqiii.iiiftd.  mann  (2)  und  Guignet(3)  beobachteten  und  theilweise 
untersuchten  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  Schwe- 
felkohlenstoff die  folgenden  Resultate  erhalten.  Schüttdt 
man  halbflüssiges  Natriumamalgam  in  einer  verschliefs- 
baren  starken  Flasche  mit  Schwefelkohlenstoff,  der  nach 
und  nach  in  Mengen  von  15  Grm.  zuzusetzen  ist,  so  wird 
dieser  mit  zunehmender  Schnelligkeit  und  unter  bedeuten- 
der, durch  Abkühlung  zu  mäfsigender  Erhitzung  gebunden ; 
gasförmige  Producte  treten  dabei  nicht  auf.  Wenn  bei 
weiterem  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  keine  Erwärmung 
mehr  stattfindet,  so  trägt  man  den  Inhalt  des  Gefäfses  in 
Wasser  ein,  filtrirt  die  unter  Zischen  entstehende  dunkel- 
rothe  Lösung,  scheidet  den  bedeutenden  Quecksilbergehdt 
derselben  durch  anhaltendes  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff ab  (weniger  vollständig  wird  das  Quecksilber  als 
Schwefelmetall  gefallt,  wenn  man  die  Lösung  mehrere 
Wochen  mit  Schwefelkohlenstoff  in  Berührung  läfst)  und 
giefst  das  völlig  quecksilberfreie  Filtrat  unter  Umrühren 
in  verdünnte  Salzsäure.  Es  entsteht  unter  reichlicher  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff  ein  rother  flockiger,  bald 
zusammenbackender  Niederschlag;  der  bis  zum  Verschwin- 


(1)  VierteljahrMchr.  pr.  Pharm.  XIV,  483;  im  Aus«.  Zeitsobr.  Gkem. 
1SS6,  728;  Chem.  Centr.  1865,  941;  SUL  Am.  J.  [3]  XLI,  361.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1860,  397.  —  (3)  Jahresber.  f.  1861,  123;  Tgl.  auch 
besüglicb  einer  VerbinduDg  CHS  Jahresber.  f.  1856,  294. 
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den  des  SchwefelwasBcrstoffgeruches  mit  heifBem  Wasser  ^^^J^*' 
gewsschen,  nach  dem  Trocknen  gepulvert  und  durch  Lösen  "«"«i''*''**"^- 
in  Schwefelkohlenstoff,  Filtriren  und  Verdampfen  gereinigt 
wird.  Die  anf  diese  Weise  erhaltene  Substanz  stellt  ein 
glänzendes  violettes  Pulver  dar,  dessen  Zusammensetzung 
der  Formel  HGiSs  entspricht.  Low  betrachtet  dieselbe 
nach  ihren  Eigenschaften,  insbesondere  der  Vertretbarkeit 
des  Wasserstoffii  durch  Metalle ,  als  Wasserstoff^- Kohlen- 
sesqitüulfid,  und  interpretirt  ihre  Bildung  durch  die  An- 
nahme, dafs  zuerst  nach  der  Gleichung :  2C2S4  -(-  NasHg 
SS  [2NaCaS8  -|-  NaS,HgS]  ein  quecksilberhaltiges  Doppel- 
salz  entstehe,  in  welchem  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel^ 
Wasserstoff  das  Quecksilber  durch  Wasserstoff  ersetzt  werde, 
worauf  die  Zerlegung  mit  Salzsäure  entsprechend  der 
Gleichung  :  (2NaCSs  +  NaS,HS)  +  3HC1  =  3NaCl 
-f  2HS  +  2HCsSs  erfolge.  Das  Wasserstoff- Kohlen- 
sesquisulfid  zeigt  folgende  Eigenschaften  :  In  einer  Glas- 
röhre erhitzt  schmilzt  es  bei  etwa  100^  zu  einem  zähen 
Harz,  ffingt  bei  150^  an  sich  unter  EutwickeluDg  von  > 
Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen  und  giebt  bei  200^  ein 
gelbes  amorphes  übelriechendes  Sublimat;  in  höherer  Tem- 
peratur bleibt  eine  voluminöse  Kohle.  Es  ist  wenig  lös- 
Heh  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  dagegen  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  alkalischen  Schwefelmetallen,  unter  theil- 
wdser  Zersetzung  auch  in  reinen,  kohlens.  und  schwefligs. 
Alkalien;  die  Lösungen  haben  eine  rothe  Farbe.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  ist  es  löslich  und  wird  daraus 
durch  Wasser  wieder  unverändert  gefällt ;  mit  einer  Chlor- 
mischung  liefert  es  bei  längerer  Einwirkung  ein  dem 
schwefligs«  Kohlensuperchlorid  ähnlich  riechendes  Product; 
durch  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,60  wird  es  mit 
Heftigkeit  zersetzt  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Barjt- 
wasser  löst  sich  das  Wasserstoff-Kohlensesquisulfid  unter 
Hinterlassung  eines  gelblichen  Pulvers  (oxals.  Baryt,  ge- 
mengt mit  einer  Schwefel  und  Kohlenstoff  enthaltenden 
Verbindung)   zu  einer    schwarzvioletten    Flüssigkeit    auf. 
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Durch  Einleiten  von  KohlensSnre  wird  ans  dieser  Lösang 
kohlen».  Barjt  nebst  einem  dunkelbraunen,  nicht  näher 
untersuchten  Zersetzungsproduct  (OgSi  nach  L&w's  Ver- 
muthung)  abgeschieden,  worauf  das  nibinrothe  alkaUsck 
reagirende  Filtrat  beim  Verdampfen  ein  echwarsea,  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  l<toliches  Barjumsalz  von 
der  Zusammensetzung  BaCfSs  hinterläfst  Dnreh  Sals- 
säure  wird  aus  diesem  die  mit  der  oben  besohriebeaen 
identische  Wasserstoffrerbindung  gefällt ,  durch  Chlor  ein 
branner  flockiger,  in  kochender  Natronlauge  unter  Kldung 
von  Oxalsäure  löslicher  Niederschlag,  den  Low  ftlr  das 
Eohlensesquisulfid  GsSt  hält  Nur  der  kleinere  Theil  des 
Wasserstoff-Kohlensesquisulfides  wird  bei  der  Einwirkung 
des  Baryts  in  die  Barjumverbindung  verwandelt,  der 
gröbere  aber,  wie  Low  vermnthet,  nach  der  Oleichnng  : 
2(HC»Ss)  +  6BaO«=BaO,CO,+4BaS-fBaC;S,4-2HO 
unter  Bildung  von  Kohlenmonosulfidbaryum  (das  nicht  iso- 
lirt  wurde)  zersetzt.  Low  fUhrt  noch  an,  dafs  die  Kohlen* 
sesquisulfidverbindungen  der  Leichtmetalle  sämmtlich  dun- 
kelroth  bis  schwarz  und  in  Wasser  mit  rother  Farbe  lös- 
lich sind,  die  der  schweren  Metalle  dagegen  dunkelgeftrbte 
Niederschläge  bilden,  und  dafs  weder  die  Natrinmyerbia- 
dnng  beim  Kochen  mit  Wasser  uad  SiUieroxyd,  noch  die 
BaryumTerbindung  beim  Kochen  mit  Bleioxyd  Ameisen- 
säure liefert.  Er  sieht  darin  den  Beweist  daft  die  Verbin- 
dung HCfSg  nicht  die  Constitution  des  Sulfoforms  hat. 
ifoul^ir.  ^'  Gore  (1)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
Schwefelkohlenstoff,  wasserfreier  Aether,  ühlorsehwefiil, 
Zinnchlorür,  Arsenchlorür  und  ähnliche  Flttssigkeiten  aur 
Anwendung  als  Lösungsmittal  fUr  Substuizen,  die  auf 
einander  einwirken  sollen,  Vortheile  bieten.  Voa  den  aahl- 
reichen  einzelnen  Beobachtungen,  die  Er  zugleich  über 
das  Verhalten  des  Schwefelkohlenstoflb  zu  einer  gro&en 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  414. 
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ZabI  von  Verbindongen  mitgetheilt  hat»  können  wir  hier 
nur  anibhreni  dafs  derselbe  die  Chloride,  Bromide  und 
Jodide  des  Phosphors ,  Arsens  and  Antimons,  sowie  die 
des  Schwefels  und  Selens  and  den  Wasserstoffschwefel  mit 
Leichtigkeit  löst  and  sich  mit  Zinn-  and  Titanchlorid 
mischt,  die  Fluor-,  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Schwefel-  und 
SaaerstoffFerbindungen  der  meisten  Metalle  dagegen,  sowie 
alle  Saoerstoflbalse  darin  unlöslich  sind.  Eine  Lösung  von 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  wirkt  im  Allgemeinen 
reducirend,  eine  solche  von  Brom  oder  Jod  in  demselben 
MeDstrnum  oxydlrend. 

Dietzenbaoher  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  rau-  »^^•m. 
chende  (mit  aweifach^schwefels.  Natron  bereitete)  Schwefel- 
säure wasserfreies  sehwefels.  Natron  enthält,  das  sich  bei 
der  Behandlang  der  Säare  mit  heifser  Salpetersänre,  mit 
Chlor,  Königswasser,  Aether  oder  Alkohol  in  Krystallen 
ahfleta;t. 

Zur  Oewinnung  des  Selens  aus  dem  Bleikammerschlamm  s  e  i  e  n. 
der  Schw^elsänrefabriken  kocht  B.  Böttger  (2)  den  mit 
Wasser  vorher  gut  ausgewaschenen  Schlamm  anhaltend 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  neutralem  schwefligs. 
Natron  und  filtrirt  dann  die  Flüssigkeit  in  verdtLnnte  Salz- 
Bänre^  wo  sich  das  durch  eine  nochmalige  gleiche  Behaud- 
Inngsweise  zu  reinigende  Selen  abscheidet. 

R.  Weber  (3)  beschreibt  nachstehende  Verbindungen 
des  Selenacichlorids  (4)  mit  Zinn.-,  Titan-  und  Antimon- 
cUorid.  Sdenacieklarid'ZinncUoridj  2SeCI0,  SnCls,  schei- 
det sich  unter  Wärmeent Wickelung  beim  Vermiscben  bei- 
der Chloride  als  schwere,   beim  Erkalten  krjstallinisch 


(1)  Compt  read.  LXI,  136;  BnlL  soc  ohim.  [2]  IV,  200.  —  (2)  J. 
pr.  Chem.  XCIV,  489;  DingL  pol.  J.  CLXXVI,  40;  Zeitschr.  Chem. 
iee5,  528;  Vierte^alurfsclir.  pr.  Pharm.  XV,  270;  Phil.  Mag.  [4]  XXX, 
44i.  —  (S)  Pogg.  Ann.  GXXV,  826;  BerL  AoacL  Her.  1865,  154;  J.pr. 

XCV»  145;  Cham.  Centr.  1865,  620;  BolL  soc.  ohim.  [2]  V,  46; 

1866,  8.   —   (4)  Jahresher.  f.  1859,  90. 
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erstarrende  ElttSBigkeit  ans.  Es  ist  leicht  sehmelsbur,  aer- 
fliefslich  und  in  Wasser  vollkommen  löslich.  SdenaeU 
chhrid'Tüanchhrid y  2 SeClO,  TiCU ,  bildet  nach  dem  Ent- 
fernen des  überschüssigen  Chlortitans  ein  gelbes,  durch 
Wasser  leicht  aersetzbares  Pulver«  Bdenaeichhrid-AnHvMi^ 
supercMoridj  2  SeCIOi  SbCU ,  scheidet  sich  nach  dem  Er^ 
kalten  des  Gemisches  in  feinen  weifsen  Nadeln  aus,  die 
beim  Erhitzen  schmelzen  und  an  der  Luft  rasch  zerfliefsen« 
Mem.  Von  der  durch  Schaffgotsch  (1)  beobachteten  Lös* 

*trithio!^'  lichkeit  des  Selens  in  schwefligs.  Salzen  ausgehend ,  hat 
B.  Bathke  (2)  die  Einwirkung  der  schwefligs.  Alkalien 
auf  dieses  Metalloid  genauer  untersucht  und  die  Existenz 
zweier  neuen  Doppelsäuren  festgestellt  Digerirt  man 
Selen  mit  einer  Lösung  von  neutralem  schwefligs.  KaU 
und  läfst  man  die  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit ,  nachdem 
sie  von  dem  beim  Erkalten  auf  Wasserzusatz  g^^Ulten 
Selen  abfiltrirt  wurde,  in  der  Kälte  verdunsten,  so  kry- 
stallisirt  zuerst  ein  schwerlösliches  selenhaltiges  Salz  I  in 
kleinen  glänzenden  Prismen,  später  ein  davon  verschiede- 
nes, viel  leichter  lösliches  11,  welches  die  Hauptmasse  der 
gelösten  Substanz  bildet;  das  überschüssige  schwefligs. 
Kali  bleibt  in  der  Mutterlauge.  —  Das  leichter  lösliche 
Salz  II  bezeichnet  Bathke  als  aelendithioniga.  Kali{S)] 
die   Zusammensetzung    desselben    entspricht,    von    einem 


(1)  Jahnsber.  f.  1858,  329;  Tgl.  auch  Jahresber.fl  1860,85;  £.1864, 

146.  — (2)  J.  pr.  Chem.  XCV,  1;  im  Aubz.  Zeitschr.  Chem.  1865,  564; 

Chem.  Centr.  1865,  787;  BnU.  8oc.  ohim.  [2]  IV,  847. —  (8)  S.  CloSi  hat 

(Bull.  Boc.  chim.  [2]  IV,  419)  gelegentlich  dieser  Abhaadlong  die  Priorität 

der  Entdeckang  def  selendithionigs.  Kallas   f&r  sich    in   Ansprach  ge- 

nommeD.     Die  einzige  darauf  bezfigliche  Angabe  findet  sich  in  dem 

Sitzungsberioht  der  Pariser  sooi^t^  ohimique   vom    18.  Deoember  1861 

und  lautet  also  :  „Herr  Clo6z  besprach  Versuche,  welche  sich  auf  die 

8  I 
Darstellung  eines  Körpers  von  der  Zusammensetsung  «  |  Of,  KO  beaiehen. 

Er  erhielt  dieses  8alz,  für  welches  Er  die  Bezeichnung  Selenk^ponäßie 
vorschlägt,  durch  Einwirkung  Yon  Selen  auf  schwefligs.  Kali  bei  160* 
in  geschlossenen  Gefftfsen.'' 


Selen.  J45 

nicht  befttiminten  Gehalt  an  Erystallwasser  und  fremden  ^tuotd^. 
Beimischungen  abgesehen ,  der  Formel  EO,  SSeO«.  Es  "^ru^SÜ^' 
enthält  stets  eine  gewisse  Menge  von  dithionigs.  Eali  (in  ^^"' 
isomorpher  Mischung,  wie  Bathke  annimmt)  und  bedeu- 
tende Mengen  von  Mutterlauge  eingeschlossen  und  kann 
durcb  ümkrystallisiren  nicht  von  denselben  befreit  werden. 
Da  die  Bildung  des  selendithionigs.  Eali's  auf  einer  Addi- 
tion des  Selens  su  den  Elementen  des  schwefligs.  Eali's 
beruht^  so  wird  es  neben  dithionigs.  Salz  auch  erhalten^ 
wenn  man  eine  Lösung  von  Selenkalium  mit  schwefliger 
Sfture  versetzt  Es  krystallisirt  selbst  aus  geringen  Men- 
gen der  Lösungen  leicht  in  grofsen,  sehr  dünnen  sechs- 
seitigen Tafeln  des  rhombischen  Systems^  welche  an  feuch- 
ter Luft  zerflielsen,  über  concentrirter  Schwefelsäure  aber 
unter  theflweisem  Verlust  ihres  Erystallwassers  verwittern. 
Beim  Erhitzen  bräunen  sie  sich  unter  Bildung  von  Mehr- 
&ch-Schwefelmetall.  Mit  Wasser  Übergossen  scheiden  sie 
Selen  ab,  worauf  die  filtrirte  Lösung  durch  Verdunstung 
wieder  Erjstalle  liefert,  die  gegen  Wasser  dasselbe  Ver- 
halten zeigen,  so  dafs  durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren 
zuletzt  alles  selendithionigs.  Eali  zersetzt  wird;  die  Flüs- 
sigkeit enthält  alsdann  eine  gewisse  Menge  des  schwerer 
löslichen  Ealisalzes  L  Säuren ,  selbst  schweflige  Säure, 
fiUlen  aus  der  wässerigen  Lösung  den  ganzen  Qehalt  an 
Selen  in  dichten  Flocken,  Ghlorbarjum  und  Barjtwasser 
ftllen  schwefligs.  Baryt  und  Selen ;  Ealk-  und  Mangansalze 
bewirken  eine  ähnliche  Zersetzung.  Mit  ammoniakalischer 
SilberlöBung  giebt  das  Salz  einen  Niederschlag  von  Selen- 
silber, unter  Bildung  einer  äquivalenten  Menge  von  schwe- 
feis. Eali  :  EO,  SSeOs  +  AgO  =  AgSe  +  EO,  SOs. 
Neutrale  Silberlösung  zersetzt  daher  gleichzeitig  einen 
Theil  der  Säure  in  Selen  und  schweflige  Säure.  Cyan- 
qneeksilber  bildet  beim  Eochen  Selenquecksilber  und 
sehwefels.  Eali,  neutrale  Cadmiumlösungen  ftllen  weifses 
sehweriöaliches  selendiihionigs.  Cadmium,  das  beim  Er- 
bitsen  in  Selencadmimn  and  Schwefelsäure  zersetzt  wird. 

r.  OhMi.  ■.  •.  w.  Kr  ItM.  IQ 
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dtthtoM^  ^'^  friBch  gefälltem  Schwefelsilber  setet  sich  das  seien- 
?ritu^?'  dithionigs.  Kali  bei  der  Digestion  leicht  und  yolktändig 
zu  Selensilber  und  dithionigs.  Kali  um.  Jod  fällt  Selen, 
das  durch  überschüssiges  Jod  oxjdirt  wird.  Eisenchlorid 
fällt  Selen  nebst  einem  braunen  eisenoxydhaltigen  Nieder- 
schlage. Zur  Analyse  des  selendithionigs.  Kali's,  welche 
wegen  des  nicht  zu  entfernenden  Gehalts  an  dithionigs« 
und  schwefligs.  Salz  Schwierigkeiten  bot»  wurde  dasselbe 
mit  einer  Lösung  von  Quecksilbercyanid  w&hrend  30  Minu- 
ten im  Sieden  erhalten,  wodurch  das  selendithionigs. 
Salz  nach  der  Gleichung  :  KO,  SSeO»  +■  HgCy  +  HO 
=  HgSe  +  KO,  SOa  +  HCy  leicht  und  vollständig,  das 
dithionigs.  dagegen  nur  theilweise  und  in  wechselnder 
Menge  nach  der  Gleichung  :  KO,  SiO«  +  HgCy  +  HO 
=  HgS  +  KO,  SOs  4-  HCy  zersetzt  wird.  Aus  dem 
Schwefelgehalt  des  Niederschlages  wurde  die  aus  dem 
dithionigs.  Salz  gebildete  Schwefelsäure,  aus  dem  Selen- 
gehalt und  der  überschussigen  Schwefelsäure  das  selen- 
dithionigs. Salz  berechnet  —  Aehnlich  wie  schwefligs.  Kali 
verhalten  sich  gegen  Selen  die  schwefligs.  Salze  des  Na- 
triums, Ammoniums  und  Magnesiums.  Das  Natron-  und 
das  Ammoniaksalz  sind  sehr  unbeständig;  ersteres  liefert 
nur  bei  Gegenwart  von  viel  dithionigs.  Natron  selenhaltige 
Kry stalle,  welche  Bathke  nicht  näher  untersuchte,  aber 
als  Beweis  ftlr  den  Isomorphismus  der  dithionigs.  und  selen- 
dithionigs. Salze  betrachtet.  Schwefligs.  Magnesia  wirkt  auf 
Selen  nur  langsam  ein,  die  Producte  wurden  nicht  genau 
studirt.  —  Das  oben  erwähnte  zuerst  auskrystallisirende  Salz 
I  bezeichnet  Bathke  als  aelenirtthums,  KctU]  seine  Zusam- 
mensetzung entspricht  der  Formel  KO,  StSeOs*  Am  reich- 
lichsten» aber  durch  einen  6  bis  11  pC.  betragenden  Gehalt 
an  schwefeis.  Kali  verunreinigt,  entsteht  es,  wenn  die  Lö- 
sung eine  gewisse  Menge  saures  schwefligs*  Kali  enthält. 
Es  bildet  sich  auch  (analog  dem  trithions.  Salz)  bei  der 
Digestion  von  Selen  mit  einer  Lösung  von  zwei£sch- 
Bchwefligs.   Kali  bei  50^  bis  60^ ,,  aber  sofern   es   in  der 
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Wirme  leicht  in  Selen,  sdiweflige  S&iire  und  schwefligs. 
Kali  aerfiült,  nur  in  geringer  Menge.  Es  entsteht  ferner 
bei  dem  Verdunsten  einer  Lösung  von  selendithionigs.  und 
sw^aeh-schwefligs.  K«Ii  (das  gleichzeitig  gebildete  unter- 
achwefligs.  Kali  kann*  hier  Veranlassung  zur  Bildung  von 
trithions.  Sals  geben),  und  selbst  aus  neutralen  oder  alka- 
lischen Lösungen  von  Selen  in  schwefligs.  Salzen  krystal- 
liairt  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  immer  eine  ge- 
wisse Menge  von  selentrithions«  Salz,  sofern  durch  die 
Einwirkung  der  atmosphärisch^a  Kohlensäure  zweifach- 
schwefligs.  Salz  gebildet  wird.  Es  wird  dagegen  nicht 
eriialten  durch  Einwirkung  der  freien  schwefligen  Säure 
anf  das  selendithionigs.  Kali,  und  ebensowenig  durch  die 
ffinwirknng  der  selenigen  Sänre  auf  das  dithionigs.  Sahs 
(im  letzteren  Fall  werden  Selen  und  Schwefel  abgeschie- 
4eo  nnd  durch  Verdunstung  trithions.  Kali  gebildet).  Am 
reinsten  gewinnt  man  es,  indem  man  eine  Lösung  von 
dithionigs.  Kali,  die  überschüssiges  neutrales  schwefligs. 
Kali  enthält,  mit  eiper  concentrirten  Lösung  von  seleniger 
Säure  versetzt  Die  Flüssigkeit  giebt  unter  Erwärmung 
sogleich  einen  ans  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag, 
der  sich  nach  dem  Erkalten  noch  vermehrt  und  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  bis  auf  einen  spurweisen 
Bückhalt  an  schwefligs«,  selenigs.  und  selendithionigs.  Kali 
von  fremden  Saben  befreit  wird.  —  Nach  dem  zuerst 
beschriebenen  Verfahren  wird  das  selentrithions.  Kali  in 
Inftbeständigen,  sehr  dünnen  Prismen  mit  glasgläozenden 
Flächen  erhalten,  die  aber  keine  Messung  zulassen.  Das 
Sak  ist  wasserfrei;  es  löst  sich  in  Wasser  klar,  zersetzt 
sich  aber  in  der  Lösung  bei  längerem  Stehen,  und  zwar, 
wie  Bathke  in  einer  späteren  Notiz  (1)  angiebt,  zum 
Theil  in  Selen  und  dithions.  Kali  (wodurch  die  früher  an- 
gegebene   Bildnngsweise    der   Dithionsäure  (2)    ihre   Er- 


tidtUoB«. 
SaU. 


(1)  J.  pr.  Chmn.  XCVII,  6«.  -  (S)  Jidtreiber.  t  1864,  14S. 
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klftruDg  findet)  y  zum  Theil  b  Seien ,  Schwefels.  KaK  und 
schweflige  S&ore;  die  Umstände^  welche  die  erstere  Zer- 
setzuDgsweise  begünstigen,  konnte  Rathke  nicht  ermittelo, 
die  letztere  findet  in  der  Siedehitze  und  bei  dem  Ver- 
dampfen über  Schwefelsäure  im  geschlossenen  Baume  vor- 
wiegend statt.  Säuren  fällen  die  Lösung  in  der  Kälte 
nicht,  in  der  Siedehitze  scheiden  sie  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  Selen  ab.  Auch  schweflige  Säure 
und  Chlorbarjum  fallen  das  reine  Salz  nicht,  wodurch  sich 
dasselbe  von  dem  selendithionigs.  unterscheidet.  Mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung  erhitzt  wird  das  selentrilhions. 
Kali  nadi  der  Gleichung  :  EO,  SiSeOs  +  AgO  =  AgSe 
4-  EO,SOs  +  SOs  zersetzt,  welches  Verhalten  Bathke 
zur  Analyse  desselben  benutzte.  Cjanquecksilber  giebt 
unter  denselben  umständen  Selenquecksilber. 

Zur  Erklärung  der  Bildungsweisen  des  selentrithlons« 
und  des  trithions.  Eali's  stützt  Bathke  sich  auf  die  Tfaa^ 
Sachen,  dafs 

1)  aus  dithionigs.  Eali  und  schwefliger  Säure  —  tri- 
thions. Eali  und  Schwefel, 

2)  aus  dithionigs.  Eali  und  seleniger  Säure  —  trithions. 
Eali,  Schwefel,  Selen  und  selenige  Säure, 

3)  aus  selendithionigs.  Eali  und  schwefliger  Säure  — 
selentrithions.  Eali,  trithions.  und  dithionigs.  Eali, 

4)  aus  selendithionigs.  Eali  und  seleniger  Säure  — ' 
selentrithions.  Eali,  Selen  und  selenigs.  Eali  —  entstehen. 

Er  nimmt  an,  dafs  ein  Theil  des  dithionigs.  oder  selen- 
dithionigs. Eali's  sich  unter  dem  Einflufs  der  schwefligen 
oder  selenigen  Säure  in  die  Elemente  des  Schwefel-  oder 
Selenkaliums  (auf  welches  die  vorhandene  Säure  weiter 
einwirke)  eiaerseits  und  in  den  Best  SOs  (welcher  mit 
einem  Theil  des  angewandten  Salzes  trithions.  oder  selen- 
trithions. Salz  bilde)  zersetze.  Bezüglich  der  ftlr  die  ein- 
zelnen Fälle  gegebenen  zahlreichen  Oleichungen  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung. 


Seleo.  --  CUor.  •][49 

Die  DarstoUiuig  dw  uoteraeleikigs.  KmIVb  ist  Batbke  ^^ 


nicht  gelangen.  Er  hebt  die  vollkommene  Analogie  in  "MUd!^' 
dem  Verhalten  des  ditbionigB*  1)  und  selendithionigs.  Sal- 
ses  2)  einerseits  und  des  trithions«  3)  und  selentrithions. 
4)  andererseits^  wie  sie  durch  die  nachstehenden  Formeln 
angedeutet  ist,  hervor,  und  macht  auf  eine  Beihe  noch 
nicht  dargestellter  correspondirender  Verbindungen  auf- 
merksam, deren  Formeln  hier  mit  «*)  bezeichnet  beigesetzt 
sind  : 

1)  3)  8)  4) 

K    iS  K    |Se  K    |S  K     iSe 

80,10  SOtIO  2  80tlOt  2S0tt0t 

*^860,lo         *>8oO,I®®  *^2  8eOtlo,         *^  ^Beojoi' 

Cr.  Gore  (1)  bat  mittelst  des  früher  von  Ihm  be-  ^^^^r. 
schriebenen  (2),  etwas  modifioirten  Apparates  eine  grofse  «toff. 
Zahl  verschiedenartiger  fester  Substanzen  der  Einwirkung 
der  verdichteten  flüssigen  Salzsäure  unterworfen  und  für 
diese  eine  geringere  chemische  Energie  und  ein  noch 
geringeres  Lösungsvermögen  festgestellt,  als  die  der  ver- 
dünnten S&ure  sind.  Eiinige  in  verdünnter  Säure  leicht* 
Idsliehe  Metalle,  wie  Magnesium,  Zink  und  Eisen,  er- 
halten sich  in  der  flüssigen  Säure  unverändert;  mehrere 
Oxyde  (Aetzkalk  z«  B.),  Schwefelmetalle  und  einige 
kohlens.  Salze  werden  nicht  angegriffen*  In  anderen  Fällen 
tritt  eine  schwache  oder  langsame  Einwirkung  ein,  welche 
Gore  zum  Theil  auf  Bechnung  der  vorhandenen  gas- 
förmigen Säure  setzt,  Kalium  und  Natrium  verwandeln 
sich  ohne  Qasentwickelung  in  Chlormetalle,  die  sich  nicht 
lösen,  auch  Zinn  und  Blei  werden  ohne  Gasentwickelung 
corrodirt,  Aluminium  löst  sich  dagegen  rasch  unter  Brau- 
sen. Das  electrische  Leitungsvermögen  der  flüssigen  Säure 


(I)  PhiL  Mag.  [4]  XXCL,  541;  Lond.  R.  Soe.  Proc  ZIV,  204; 
Chmn.  News  XI,  266;  Instit.  ise6,  86;  hn  Axm.  J.  pr.  Chen.  XCVII, 
188;  Chein.  Centr.  1866,  044;  M.  Aioh«  ph.  haI.  XXIV,  186.  ~ 
(9)  Jshnsber.  f.  1861,  109. 
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{and  Gore  schwach ,  mber  stirker  ab  das    der   Kohlen- 
säure. 
ttickttoff.        J2^  Gemenee    von  Stickoxydul    und    Wasserdampf. 

Btlekoxjdttl* 

wie  es  sich  durch  Zersetsung  des  Salpeters.  Ammoniaks 
bildet 9  setat  sich  nach  J.  Persos  (1)  beim  Leiten  ttber 
rothglühenden  Ealikalk  wieder  in  Ammoniak  und  Sa^ 
petersiure  um.  —  In  einer  späteren  Mittheiiung  (Ü)  giebt 
Per  SOS  jedoch  an,  dais  kein  Ammoniak  aus  der  Kali* 
kalkrdhre  anstritt,  wenn  das  Stickoxjdul  sur  Beseitigung 
eines  Ammoniakgehaltes  vorläufig  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure gewaschen  wurde,  und  was  weniger  verständlich 
ist,  dafs  auch  keine  Salpetersäure  gebildet  wird,  wenn 
man  das  Gas  vorher  über  krjstallisirtes  schwefeis.  Eisen- 
oxydul lätet.  —  Die  Veranlassung  zu  dieser  Wieder- 
holung des  Versuchs  hatte  Pelouse  durch  die  Mitth^- 
lung  einer  früher  von  Ihm  gemachten  und  nicht  vor* 
öffentlichten  Beobachtung  gegeben ,  nach  welcher  bei  der 
Zersetzung  des  Salpeters.  Ammoniaks  in  der  Wärme  ein 
Tfaeil  des  Salaes  überdestillirt.  Persoe  hat  diese  Be- 
obachtung bestätigt :  320  Grm.  Salpeters.  Ammoniak  gaben 
Ihm  bei  der  Destillation  eine  stark  saure  Flüssigkeit, 
worin  etwa  60  Grm.  des  Salzes  enthalten  waren. 
^i£?*  ^^^  ^^^  Zersetzung  von  Ammoniak  durch  überman* 

gans.  Kali  bildet  sich,  nach  Wohl  er  (3),  unter  Entwiche- 
lung  von  etwas  Stickgas  viel  salpetrige  Säure.  Filtrirt 
man  die  enterbte  Flüssigkeit  von  dem  gefällten  Man* 
gansuperoxjdhjdrat  ab  und  verdunstet,  so  erhält  man  ein 
Gemenge  von  kohlens.  und  salpetrigs.  Kali,  aus  dem 
Säuren  reichlich  rothe  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  ent- 
wickeln. 


(l)  Compt  rend.  LX,  448;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  III,  179;  J.  pr. 
Chem.  XdV,  88S;  ZeitBolir.  Ch«m.  1866,  694;  Chem.  Oentr.  1866,  46; 
YierteigAhrBSohr.  pr.  Pharm.  XV,  278;  Chem.  Kews  XI,  186.  ^  (2)  Compt 
rend.  LX,  986;  Zeitschr.  Chem.  1866,  624.  —  (8)  Ann.  Ch.  Phsrm. 
CXXXVI,  266;    Zeitsohr.  Chem.  1866,  28;    Chem.  Centr.  1866,  e8. 
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Lttfst  mao;  nach  Ä«  Morren  (1),  den  IHinkenstrom 
eines  Indnctionsapparates  durch  ein  trockenes  Gemenge 
▼on  Sauerstoff,  Stickstoff  und  schwefliger  Säure  übergeheui 
so  bildet  sich  die  Verbindung  2808;NOt  direet  und 
schlägt  sich  als  schneeige  Erystallmasse  an  der  Gef&fs- 
Wandung  nieder. 

Dietzenbach  er  (2)  hat  Mittheilitng  darttber  ge-  '^^' 
macht  9  daTs  die  oxydirenden  fSgenschaften  des  Salpeter- 
sänremonohydrates  durch  Zusatz  von  rauchender  Schwefel- 
säure bedeutend  erhöht  werden.  Eine  Mischung  von  gM* 
ch«i  Volumen  der  beiden  Säuren  bringt  rothen  Phosphor, 
Holakohle  und  Eienrnfs  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Bur  Entaündungy  oxjdirt  Arsen  in  wenigen  Augenblicken 
2U  arseniger  Säure  und  verwandelt  Baumwolle  eben  so 
schnell  in  unlösliche  Schiefsbaumwolle ;  unvollständig  ein- 
getauchte Baumwolle  entaündet  sich.  Die  leicht  oxydir- 
baren  Metalle  (Zink;  Eisen,  Kupfer,  Zinn)  werden  dagegen 
von  der  Mischung  selbst  bei  ti^elangem  Contact  nicht  ange- 
griffen und  Eisen  wird  dadurch  nicht  passiv.  —  Ein  Zu- 
satz von  wasserfreier  Phosphorsäure  zur  Salpetersäure 
giebt  theilweise  ähnliche  Erscheinungen. 

Mehrere  Forscher  haben  die  Ergebnisse  langjähriger  ^^^^^^ 
Beobachtung  des  Ozongehaltes  der  atmosphärischen  Luft  ^^S^ 
auszugsweise  mitgetheilt  und  die  aus  denselben  hervor- 
gehenden Begelmäfsigkeiten  besprochen.  Nach  A.  Hou- 
aeau  (3)  fiel  in  der  vieijährigen  Periode  von  1861  bis 
1864  zu  Bouen  die  gröfste  Zahl  der  Tage,  an  welchen  mi 
Ozongehalt  der  Atmosphäre  nachweisbar  war^  in  die  Monate 
Mai  und  Juni ;  im  Sommer  und  Herbst  nahm  die  Häufig- 
keit des  Ozongehaltes  ab  und  erreichte  im  Winter  ihr 
Minimum,  um  im  März  wieder  zu  steigen.  Der  vierjährige 
Durchschnitt   ergab  für  die  Jahreszeit   von  Januar  bis 

(1)  Ann.  eh.  pbys.  [4]  IV,  800.  —  (2)  Compt.  rend.  LX,  1022 ; 
Zeitschr.  Ghein.  1865,  688;  J.  pr.  Ghem.  3CCVII,  252;  Chem.  Gentr. 
1865,  788;  Dingl.  pol.  J.  GLXXYIII,  22 9  —  (8)  Compt.  rend.  LX,788; 
Ball.  800.  dum.  [2]  IV,  88. 
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^S^Ü^'  ^^^  ^f  ^<^^  ^Pi*il  ^^  Jni^i  ^f  ▼o'^  J°li  bia  Septmnber 
o«>iMi.iiaH  3.^^  ^^^  October  Üb  December  19  Tage  mit  oionbaltiger 

Atmosph&re.  —  A.Berigny  (1)  kam  sa  Venaillea  in 
der  neunj&brigen  Periode  tod  1866  bis  1864  so  einem  (}e- 
Bammtergebnifs ,  welcbea  mit  dem  von  Honsean  erbal- 
tenen  viele  üebereinstimmiiDg  zeigt.  Berignj  beobach- 
tete das  absolute  Maximnm  im  Mai,  das  Minimum  im  Novem- 
ber und  Februar.  Alle  einzelnen  Maxima  fielen  nach  Ihm 
mit  einem  in  der  Nähe  oder  in  ganz  bestimmter  Bichtnng 
auftretenden  Stnrm  zusammen,  die  Minima  wenigstens 
häufig  mit  entfernteren  Stttrmen.  —  Auch  nach  T  h.  B  ö  - 
ckel's  (2)  eilQäbrigen  Beobachiongen  zu  Straisburg  ist 
die  Luft  im  Frühling  reicher  an  Ozon  als  während  der 
anderen  Jahreszeiten;  es  ist  nach  Ihm  der  Monat  Mai 
der  ozonreichste,  October  |und  November  sind  die  Qzon- 
ärmsten.  In  den  ersten  sechs  Monaten  des  Jahres,  sowie 
von  October  bis  December  ist  der  Ozongehalt  der  Luft 
geringer  am  Abend  als  am  Morgen;  das  umgekehrte 
Verhältnifs  findet  statt  in  den  Monaten  Juli,  August  und 
September.  Die  Maxima  des  Ozongehaltes  zeigen  sich 
vorzugsweise  in  den  filnf  ersten  und  den  zwei  letzten  Mona- 
ten, die  Minima  in  den  zwei  ersten  und  den  drei  letzten  Mona- 
ten des  Jahres.  Manche  Jahre  sind  ausnahmsweise  reich  an 
Ozon..  Bö  ekel  macht  noch  auf  einige  Beziehungen 
zwischen  dem  mittleren  Barometerstand  und  dem  mittleren 
Ozongehalt  der  einzelnen  Monate  aufmerksam;  innerhalb 
gewisser  Grenzen  sollen  diese  beiden  Grö&en  umgekehrt 
proportional  sein« 
M^aa  T.  E.  Thorpe  (3)  hat    den  Kohlensäuregehalt  der 

Luft  über  dem  Meere  (im  irischen  Kanal  bei  54^  2V  nördl. 
Breite  und  4^  11'  westi«  Länge  von  Ghreenwich)  bestimmt 
und  denselben  abweichend  von  Lewy's  Besultat  ftir  die 


(1)  Compt  lend.  LX,  90S;  Iniüt  1S66,  167.  -  (2)  Ann.  oh.  pbys. 
[SJ  VI,  286.  —  (8)  Cbem.  News  XII,  297,  816;  Ball.  too.  ohim.  [2]  V, 
108;  Zttitsohr.  Chem.  1866,  160. 
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Lnft  Tom  atlantischen  Oeean  (1)  bei  Tag  und  bei  Nacht  ^j^^^' 
gane  gleich  gefunden.  Das  Mittel  von  26  nach  Fetten-K^lll^;^. 
kofer'ft  Methode  ausgeführten  Bestimmungen  (mit  Luft- 
proben,  die  im  Monat  August  des  Morgens  4  Uhr  und 
Nachmittags  4  Uhr  genommen  waren)  betrqfc,  3,086  Vol. 
Kohlensäure  f&r  10000  Vol.  (Minimum  2,92;  Maximum 
3y32).  Der  Gehalt  ist  demnach  etwas  kleiner  als  der  der 
Luft  über  dem  festen  Lande »  welcher  nach  dem  Mittel 
aller  vorliegenden  Beobachtungen  4,04  Vol  fllr  lOftflft 
VoL  beträgt 

Bei  Versuchen  von  A.  Müller  (2)  nahm  verdünnte  £^JSi. 
titrirte  Schwefelsäure ;  die  an  einem  hochgelegenen  freien 
Orte,  g^en  Begen  geschützt,  der  Luft  in  flachen  Gefäfsen 
ausgesetet  war,  aus  derselben  in  4  Monaten  nur  28  Milligr. 
Ammoniak  für  jeden  Quadratfufs  Oberfläche  auf,  ent- 
sprechend, etwas  über  4  Eilogrm.  auf  ein  Hectare. 

Um  den  Gehalt  der  atmosphärischen  Luft  an  accesso*  ^^^^^^ 
rischen  Bestandtheilen  nacheuweisen,  liefs  H.  Bein  seh  (3)^Mdtb«uu. 
▼on  drei  ausgespannten  Leinwanddächem  von  je  18  Qua- 
dratfufs Oberfläche  das  eine  mit  verdünnter  Salzsäure,  das 
«weite  mit  verdünnter  (1  procentiger)  reiner  Natronlauge, 
und  das  dritte,  mit  pulverigem  Gyps  übersiebte,  mit  reinem 
Wasser  überrieseln,  in  der  Weise,  dafs  anfänglich  täglich 
3  bis  4  Mafs  Flüssigkeit  von  jedem  Dach  erhalten  und 
dieselben  immer  wieder  zurückgegossen  wurden.  Der  Ver- 
such wurde  bei  zeitweiligem  Begenwetter  j^im  Freien^  im 
Monat  August  ausgeführt  und  14  Tage  von  Morgens  6  bis 
Abends  8  Uhr  fortgesetzt,  der  Begen  und  nächtliche  Thau 
aber  ebenfalls  gesammelt;  die  Flüssigkeiten  waren  scbliefs- 
lich  auf  je  2  Liter  verdunstet.  Das  salzs.  Bieselwasser 
ergab  nach  vorläufiger  Concentration  ein  violett  geftlrbtes, 
nach  Beinsch's  Vermuthung  anilinhaltiges  Destillat,  ein 


(1)  Jtikn§Ur.  f.  1S61,  289;  f.  1852,  828.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCVI, 
SS9;  Gfaem.  Centiw  1866,  266.  —  (3)  N.  Jabrb.  pr.  Pharm.  XXIV,  198; 
im  Ann.  ZeitKhr.  Ohem.  1866,  81. 
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^i^Tl^'  Sublimat  von  tSalmiak ,  flüchtige  breneliche  Producte  und 
t^iS^.  einen  schwarzen  Rückstand ,  dessen  gelbrothe  Asche  vor- 
.undtboiitii.  wiegend  Natrium^  Calcium,  Eisen  und  Chlor^  in  geringerer 
Menge  oder  spurweise  Kalium^  Magnesium,  Mangan,  ein 
durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  fUIbares 
Metall,  Kieselsäure  und  Schwefelsäure  enthielt;  Anen 
wurde  darin  nicht  aufgefunden.  Das  alkalische  Biesel- 
Wasser  enthielt  Kohlensäure,  Schwefelsäure,  Pfaosphorsäure, 
Chlorwasserstoff,  femer  Eisen  und  Mangan  nebst  viel 
organischer  Substanz;  Jod  und  Brom  liefsen  sich  nicht 
'  nachweisen.  Die  Gjpslösung  enthielt  schwefeis.  Am- 
moniak, der  rückständige  Gyps  war  theilweise  in  kohlens. 
Salz  verwandelt.  —  Indem  wir  hinsichtlich  der  Schlüsse, 
welche  Rein  seh  aus  diesem  an  und  für  sich  nicht  auf*- 
fallenden  Ergebnisse  (1)  auf  die  Beschaffenheit  der  Atmo- 
sphäre im  Allgemeinen  zieht  und  der  agrikultnrchemischen 
Consequenzen ,  die  Er  daraus  ableitet,  auf  Seine  Mitthei- 
lung verweisen,  heben  wir  hervor^  dafs  in  derselben  nicht 
angegeben  ist,  ob  die  Versuche  auf  dem  freien  Lande,  oder 
in  der  Nähe  einer  staubigen  Chaussee,  oder  von  Fabrik» 
Schornsteinen  ausgeführt  wurden,  und  dafs  Rein  seh  keine 
der  aufgefundenen  Substanzen  ihrer  Menge  nach  bestimmt 
hat.  —  lieber  den  Gehalt  der  Luft  an  Salzen  vgl.  S.  75,  76. 
•ciiio»^«,  ^   ^*   Smith   (2)  hat   umfassende   Untersuchungen 

lunme.    ^j^^j.  jj^  j^^f^  j^  Bcrgwerkcn  (und  anderen  geschlossenen 

Räumen),  den  Gehalt  derselben  an  Sauerstoff,  Kohlensäure 
und  staubförmigen  Substanzen,  die  Ursachen  ihrer  Ver- 
schlechterung und  ihren  Einflufs  auf  die  Gesundheit  der 
Arbeiter  veröffentlicht  (3).     Von  der   normalen   Luft  mit 


(1)  Vgl.  bezüglich  desselben  Gegenstandes  Jahresber.  f.  1858,  107; 
f.  1860,  69,  170;  f.  1861,  164.  —  (3)  Report  on  the  air  of  mines  and 
confined  places  ....  London  1864.  Die  hanptsäcbHchiten  Resultate 
im  Ausz.  Chem.  News  X,  813;  XI,  129,  140,  162,  178.  —  (8)  Vgl. 
8mith*8  frühere  analoge  Untersnohnngen  Jahresber.  f.  1858,  107;  f. 
1869,  116;  femer  Pettenkofer's  Beobachtungen  Jahresber.'f.  1858^ 
106 ;  f.  1862,  662. 


20,9  VolumpO.  Sanentoff  ausgehend ,  betrachtet  Smith      ^""^ 
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solche  mit  20,6  pC.  Sauerstoff  geh  alt  als  unrein  (decidedly  '"""*' 
impnre),  solche  mit  20,5  pC.  als  sehr  schlecht  und  bei 
längerem  Einathmen  gefährlich;  Luft  mit  nur  17,2  pC. 
ist  selbst  fbr  wenige^  Minuten  schwierig  zu  ertragen.  In 
10,7  pC.  der  untersuchten  393  Frohen  von  Luft  aus  Erz- 
nnd  Kohlengruben  war  der  Sauerstoffgehalt  nahezu  nor^ 
mal^  24,7  pC.  waren  unrein  und  64,6  pC.  sehr  schlecht 
Der  geringste  in  Qrubenluft  gefundene  Sauerstoffgehalt 
betrog  18,27  pC. ,  der  mittlere  Kohlensäuregehalt  0,785  pC. 
Iß  geschlossenen  Ombenenden  erreicht  der  Kohlensäure- 
gehalt in  Folge  der  Verbrennung  des  Leuchtmaterials  und 
Sprengpnlrers  und  der  Athmung  der  Arbeiter  zuweilen 
2,1  pC*  Die  Menge  der  festen  Substanzen,  welche  in  Staub- 
form, Ton  dem  Oestein  und  der  Verbrennung  des  Pulvers 
stammend,  von  einem  Arbeiter  im  Laufe  eines  Tages  ein- 
geathmet  wird,  beträgt  ungef&hr  90  Grains  (5,83  Grm.).  — 
In  einem  gut  ventilirten  Zimmer  fand  Smith  bei  Petro- 
leumbelenchtung  20,84  pC.  Sauerstoff^,  und  nach  6  stündi- 
gem Bremen  der  Lampe  20,83  pü. ;  im  Parterre  eines  Thea- 
im  Abends  llVs  Uhr  20,74  pC,  auf  der  Oallerie  20,36  pG. 
BezttgHeh  des  Details  Seiner  Ergebnisse  wie  bezüglich 
Seiner  Ansichten,  welche  mit  denen  von  Pettenkofer 
im  Wesentlichen  übereinstimmen,  und  Seiner  Vorschläge 
müssen  wir  auf  die  citirte  Schrift  verweisen. 

Decharme  (1)  beobachtete  die  Bildung  von  Anuno-  Ammonuk. 
niak  bei  dem  Contact  von  atmosphärischer  Luft  mit  feuchter 
Ackererde.  Als  200  Liter  von  ihrem  Ammoniakgehalt 
befreiter  Luft  bei  einer  von  10^  bis  52^  steigenden  Tempe- 
ratur über  260  Orm,  feuchter  vegetabilischer  Erde  (diese 
war  vorläufig  geglüht  und  gewaschen  oder  bezüglich  ihres 
Stickstoffgehaltes  untersucht)  geleitet  wurden,  betrug  die 
Menge  des  gebildeten  Ammoniaks  0,139  Grm. 


(1)  Ans  Les  mondes  in  ehem.  News  XI,  S6;    biersas  io  Chem. 
CeDtr.  1865,  788. 
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E.  Kraut  (1)  beschreibt  nachBtehenden  Vorlesangt- 
yersuch.  Man  hängt  die  an  einem  langen  Kork  befestigte 
Spirale  eines  0,5  MM.  dicken  Platindrabts  in  einen  weit- 
halsigen,  etwa  450  GC.  fassenden  Kolben,  der  wtoserigea 
Ammoniak  von  20  pC.  €|nthfilt.  ErhitEt  man  nnn  die 
Spirale  zum  Glühen  nnd  leitet  dann  durch  ein  10  MM. 
weites  Glasrohr  Sanerstoff  in  die  Flüssigkeit,  so  geräth 
das  Platin  in  weit  lebhafteres  Glühen,  während  der  Kol- 
ben sich  mit  weifsen  Dämpfen  von  salpetrigs.  Ammoniak, 
dann  mit  rothen  Dämpfen  erfüllt.  Erwärmt  man  jetst  das 
Ammoniak,  so  entzündet  sich  das  Gemenge  von  Ammoniak 
nnd  Sauerstoff  mit  lebhafter,  aber  völlig  gefahrloser  Ex- 
plosion, dadurch  die  Platinspirale  bis  unter  die  Temperatur 
abkühlend,  bei  welcher  sie  sichtbar  glüht.  Nach  wenigen 
Augenblicken  erhitzt  sich  die  Spirale  aufs  Neue  bis  zum 
Hell  rothglühen,  entzündet  das  Gasgemenge  wiederum  und 
so  fort,  so  dafs  sich  der  Versuch  beliebig  oft  wiederholen 
läfst  Bei  sehr  raschem  Einleiten  des  Sauerstofis  brennt 
derselbe  unter  der  Flüssigkeit  einige  Zeit;  er  brennt  dau- 
ernd ,  dabei  den  langgezogenen  Ton  der  chemischen 
Harmonika  erzeugend,  wenn  man  die  Einströmungsöflfhung 
über  das  Ammoniak  und  ganz  nahe  der  Spirale  stellt 
Es   hängt   dann    die   Sauerstoffammoniakflamme  als  eine 

^  grüngelbe  Blase   an  der  Oeffnung  des  Glasrohres,  welche 

sich,  ohne  zu  erlöschen,  auf  und  ab  bewegen  läfst.  —  Der 
Kork,  welcher  die  Spirale  trägt,  darf  nur  der  Quere  nach 
über  die  Oeffnung  des  Kolbens  gelegt  werden,  da  er  bei 
den  Explosionen  häufig  theilwdse  herausgeschleudert  wird« 

saipetrigi.  G.  Osann  (2)  beobachtete,  dafs  atmosphärische  Luft, 

die  man .  zuerst   über   Phosphor  und  hierauf  durch  eine 


(1)  Ann.  Cb.  Pbsrm.  CXXXVI,  69;  Zeiteohr.  Ghem.  1865  >  687; 
Ann.  eh.  phyi.  [4]  VI,  479;  BalL  boc  obim.  [3]  V,  206;  PhU.  Mag.  [4] 
XXX,  448;  Chem.  News  XII,  231.  —  (2)  J.  pr.  Cbem.  XGV,  66; 
ZeatBehr.  Chem.  1866,  541;  Bull.  soo.  obim.  [2]  V,  45;  Chsm*  News 
XIII,  109. 
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Lösang  von  pyrogattuss.  Eali  leitet,  den  Ozongerach  ver- 
liert,  ohne  dafB  die  weifsen  Nebel  verschwinden;  femer 
dafs  diese  entosonte  Luft  in  einer  Lösung  von  salpetenu 
Sflberozydammoniak  einen  schwarzen  Niederschlag  (von 
AgiQj  wie  Osann  glaubt)  erzeugt  und  dafs  sie  bei  mehr- 
tlgigem  Einleiten  in  reines  Wasser  diesem  die  Fähigkeit 
ertheih,  weingeistige  Guajaclösung,  welche  durch  Zusatz 
von  Bleisuperoxjd  gebläut  ist,  zu  entfärben.  Osann 
schKefst  aus  diesen  Beobachtungen,  dafs  die  weilsen,  bei 
der  Oi^dation  des  Phosphors  entstehenden  Nebel  salpetrigs. 
Ammoniak  sind,  wie  8cbönbein(l)  fiuid;  und  nicht  An- 
tOBOn,  wie  Meifsner  (2)  annahm. 

W.  Lossen  (3)  hat  eine  neue,  zwischen  dem  Ammo-  ^^1^^' 
niak  und  dem  Ammoninmoxydhydrat  stehende  Base,  das 
Blfärazjflamin^  NHsO,  entdeckt    Dasselbe  bildet  sich  bei 
der  ^äinwirknng  von  Zinn  und   Salzsäure    auf  salpeters. 
Aeihyl  nach  der  Gleichung  : 

BS^Mten.  AeÜijI  Hydroxyladiin  Alkohol 

Das  Salpeters.  Aeihyl  lä&t  sich  bei  der  Darstellung 
nicht  durch  Salpetersäure  ersetzen.  —  Eine  Mischung 
von  50  Th.  salpeters.  Aethyl ,  120  TL  Zinn  und  50  Th. 
wiflseriger  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,12  erhitzt 
sich  nach  kurzer  Zeit  ohne  erhebliche  Entwickelung 
von  Wasserstoff.  Fällt  man  nach  kurzem  Erhitzen  das 
Zinn  mittelst  Schwefelwasserstoff,  so  liefert  das  verdampfte 
lUtrat  zuerst  viel  Salmiak,  sodann  das  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  salzs.  Hydroxjlamin.  Dieses  Salz  wird 
durch    Lösen    in    absolutem    Alkohol   und  Zusatz   einer 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  157.  —  (8)  Jahretber.  f.  186B,  129.  — 
(S)  BerL  aood.  Bar.  1865,  859;  J.  pr.  Cfaem.  XCVI,  46S;  Zeitschr. 
Cham.  1865,  551;  Cfaem.  Centr.  1865,  970;  Ann.  cfa.  pfays.  [4]  VI,  506; 
BnO.  aoc.  ehim.  [2]  Y,  229;  Pfail.  Mag.  [4]  XXX,  450;  Sill.  Am.  J.  [2] 
XUt  251;  Cham.  Naws  XII,  186;  XUI,  182. 
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^^i^ilf'  alkoholischen  Lösung  von  Platinchlorid  tob  noch  beige- 
mengtem Salmiak  befreit  Aus  der  binreichend  conoen- 
trirten  alkoboliscben  Flüssigkeit  krystalliairt  das  scJas. 
SfydroxylamiHf  NHbO;  HCl»  in  langen  spiefiiigeD»  dem  Harn- 
stoff ähnlichen  Krystallen,  oder  aus  Wasser  in  grofimi, 
unregelmäfsig  sechsseitigen  Tafeln ;  es  schmilzt  erst  oberhalb 
110^  und  zersetzt  sich  dann,  unter  heftiger  Gasentwicke- 
lung, in  Stick  Stoff  y  Salzsäure,  Wasser  und  Salmiak. 
Schwefelt.  Hydroaylaminy  2  NHsO,  SH2^  bleibt  beim  Ver- 
dampfen des  salzs.  Salzes  mit  der  äquivalenten  Menge  von 
Schwefelsaure^  es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  wiifd  durch 
Alkohol  in  Nadeln  gefällt  und  krystallisirt  bei  lai^samer 
^  Verdunstung  in  wohl  ausgebildeten,  meist  sehr  flächen- 
reichen Krjstallen.  Oxals.  Hydroxylamin,  2  NHs0,  GgEtOi, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Prismen;  das  sal* 
peters.  Salz  ist  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  beim  Er* 
hitzen  viel  Stickoxjd  entwickelt.  ^  Die  leicht  zersetzbare 
und  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  freie  Base  lädt  sich  nur 
in  gelöstem  Zustande  erhalt^i.  Vermischt  man  die  con- 
centrirte  Lösung  eines  Hydroxjlaminsalzes  mit  ooncen- 
trirter  Kalilauge,  so  entwickelt  sich  unter  lebhaftem  Auf- 
brausen Stickstoff  und  gleichzeitig  bildet  sich  Ammoniak. 
In  verdünnten  Lösungen  geht  diese  Zersetzung  nur  all- 
mälig  vor  sich.  Für  sich  können  die  durch  genaue  Aus- 
fiülung  des  schwefeis.  Salzes  mit  Baryt  erhaltenen  Lösungen 
der  Base  gekocht  werden,  ohne  dafs  lebhafte  Zersetzung 
eintritt ;  beim  Verdunsten  derselben  bleibt  kein  Rückstand 
und  das  mit  Salzsäure  gesättigte  Destillat  hint^läfst  ein 
Gemenge  von  salzs.  Hydroxjlamin  und  Salmiak.  Ver- 
dampft man  eine  mit  Blausäure  gesättigte  Lösung  von 
Hydroxjlamin ,  so  bleibt  ein  krystallinischer  Körper,  der 
weder  Cyanwasserstoffs.  Hydroxyiamin ,  noch  der  (damit 
isomere)  Harnstoff  ist.  Beibt  man  trockenes  salzs.  Hy- 
droxyiamin mit  Kupferoxyd  zusammen,  so  entwickelt  sich 
schon  nach   kurzer  Zeit  ein  Stickoxyd  enthaltendes  Gas. 


J.  H.  Gladstone  und  J.  D.  Holmes  (1)  haben  die  ^«^^^ 

^    '  Pilo«* 

Verbindnogen  untenueht,  welche  bei  der  EinwirkuDg  des  ^J^^^^; 
gasförmigen  und  des  wässerigen  Ammoniaks  auf  Phospbor- 
solfochlorid  entstehen.  Das  trockene  Chlorid  nimmt  bei  0^ 
wie  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Temperatur  nicht  über 
4  Aeq.  Ammoniak  (etwa  40  pC.  seines  Gewichtes)  auf 
und  verwandelt  sich  damit  in  eine  weifse  zusammenge- 
backene^ in  Wasser  leicht  au  einer  sauren  Fltlssigkeit 
lösliche  Masse.  Die  saure  Lösung;  die  weder  die  Beac* 
tionen  dee  Schwefelwasserstoffs  noch  die  der  Phosphor- 
säure  aeigt;  enthält  neben  Chlorammonium  eine  neue  ein- 
basische Säure  9  die  TJUbpAotf^^odfamtMäur«;  deren  z«  Th. 
unlösliche  Salae  nach  der  Neutralisation  durch  Doppel- 
aersetsung  erhalten  werden  können.  Thw^ho^phodiamsns* 
2SMc,  PJNsH4Zn&0,  ist  ein  weifser  flockiger  Niederschlagi  -^ 

in  verdünnten  Säurcai  und  Ammoniak  leicht  löslich  j  das 
Oadmmmaab  zeigt  ähnliche  Eigenschi^en ;  das  Kttpfersah^ 
PNaHiCuS^,  ist  gelblich  weiJb,  unlöslich  in  verdünnter 
Salzsäure  und  Ammoniak;  löslich  in  Cyankaliam  und  beim 
Trocknen  sich  bräunend.  Alle  diese  Salze  zersetzen  sich 
beim  Eriiitzen  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und 
Scbwefelammonium.  Das  Bkisah  wird  aus  jener  neutrali- 
sirten  Lösung  durch  Chlorblei  als  weifser»  in  verdünnter 
Salpetersäure  löslicher;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  sich 
schwärzender  Niederschlag  erhalten;  das  Silbersah  mit 
Cblorsilber  gemengt  als  weifser;  in  verdünnter  Salpetersäure 
unlöslicher  Niederschlag,  durch  überschüssiges  Silber  sich 
schwärzend.  Durch  Zinnchlorür  und  Quecksilberchlorid 
werden  wafse  Niederschläge  gefiUlt;  von  welchen  sich 
der  quecksilberhaltige  schnell  in  die  gelbe  Verbindung 
HgsS;  HgCl;  aber  unter  keinen  umständen  in  schwarzes 
Schwefelquecksilber   umsetzt;  in  der  von  diesem  Nieder- 


(1)  Chem.  Bog.  J.  [2]  III,  1;    J.  pr.  Chem.  XCIV,   821;    ZeiUcbr. 
Cbem.  IS66,  185;  Chem.  Centr.  1865,  858;  Bull.  bog.  ohim.  [2)IV,  188. 
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sehlag  abfiltrirten  Lösang  ist  eine  neue,  noch  nicht  niiher 
cMoriA^'  untersuchte  Säure  enthalten.  Eobaltsahse  geben  einen 
bläulichweifsen»  Nickelsalee  einen  grünlichweifsen  Nieder- 
schlag; welche  beide  in  TerdtLnnten  Sfturen  und  in  Am- 
moniak löslich  sind.  Ohlorbarjum;  Chlorcalcinm;  Schwefels. 
Magnesia,  schwefeis.  Thonerde  und  Eisenchlorid  bewirken 
keine  Fällung.  Versuche;  die  Säure  selbst  aus  dem  Silber-^ 
oder  Eupfersalz  sn  isoliren;  ergaben  eine  Flftssigkeit,  die  sich 
beim  Verdampfen  über  concentrirter  Schwefelsäure  nnter 
Abscheidnng  von  Schwefel  zersetzte.  —  Trägt  man  Phos- 
phorsuUochlorid  in  concentrirtC;  mit  ihrem  gleichen  Volum 
Wasser  rerdünnte  Ammoniakflüssigkeit  ein,  so  löst  es  sich 
darin  beim  Schütteln  langsam  auf.  Die  entstehende  saure 
Flüssigkeit  enthält  Chlorammonium  und  eine  zweibajsische 
Säure ;  die  TkhphogpAaminsäure ,  welche  gleichfalls  nicht 
isolirt  wurde.  Durch  Doppelzersetzung  lassen  sich  aus 
der  neutralisirten  Lösung  eine  Reibe  von  Metalbalzen  er- 
halten; die  denen  der  TOrbergehenden  Säure  ähnlich  sind 
und  von  welchen  das  BletMie,  PNHsPbtSOt;  nnd  das 
Oadtniumscdz  j  PNHsCdtSOt;  analjsirt  wurden.  Queck- 
silberchlorid {&]h  gelbes  Chlorosulftiret;  das  bei  TTeberscbufs 
der  Aminsänre  schwarz  wird;  was  zur  Charakterisirung 
der  Säure  dienen  kann.  Thiophosphamtns.  Nickelj  Kobalt 
und  Eisen  sowie  die  Salze  der  Erden  und  alkalischen 
Erden  sind  in  Wasser  löslich.  —  Die  beiden  neuen  Säuren 
lassMi  sich  als  Derivate  der  von  Wurtz  (1)  beschrie- 
benen Schwefelphosphorsänre  betrachten. 

8chwefe1pho8-    ThiophoBpbamin-    Thiophospfao-    Thiophospho- 
pbon&ore  aänre  düuninsaiire  trünnid 

NHt  2NH, 

Die  Bildung  der  Thiopbospbaminsänre  interpretiren  Grlad- 
stone  und  Holmes  durch  die  Gleichung  PSCU  -(-  NHt 


(I)  Jahresber.  f.  18«Vm>  ^^^' 


+  2HiO  s  P(NHi)H»8e«  +  8HCI;  die  der  Thiopho«- 
phodiannnaäQre  doroh  die  andare  «»  PgüU  -f-  2NH8  -f- 
Ht0  »=  3  HCl  +  P(NH8)vH8e.  Sie  TemiBtheD,  dafa 
bei  der  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  dae  SoUb* 
Chlorid  anent  die  (nicht  isolirte)  Verbmdiuig  P(NHt)9S01 
entsteht,  welche  sich  mit  Wasser  zu  Salzsäure  nnd  Tbio*^ 
pbosphodiamiDS&ure  nmsetst;  bei  Anwendung  von  concen- 
trirtem  wässerigem  Ammoniak  scheint  sich  ein  Öeraenge 
der  beiden  Säuren  so  bilden. 

W.   Thomson  (1)    hat  Untersnchnngen    über    die  K«t»ii«. 
Zähigkeit  und  Elasticität  einiger  Metalle  Teröientlicht 

F.  Stolba  (2)  machte  weitere  Mittbeilvng  über  die 
Darstellung  krystallisiHer  Metalle  (3).  fFümuih  erhielt 
Er  nicht  nur  in  Bhomböäderni  sondern  auch  in  dreiseitigen 
Tafeln ,  weldie  Zwillingskrjstalle  au  sein  schienen ;  Zhm 
in  quadratischen  Tafeln  und  Zmk  in  hexagonalen  Pyra- 
miden mit  untergeordneten  Prismenflächen.  Frisch  ge- 
gossene Wismothplatten  fand  Er  sehr  biegsam. 

N.  B  e  k  e  t  o  f f  (4)  hat  weitere  Beobachtungen  über 
Beduetionen  durch  Metalle  mitgetheilt  Während  Ofalor- 
barTum  bei  Oegeuwart  von  Baryt  leicht  durch  Aluminium 
in  hober  Temperatur  aersetat  wird  (6),  findet  diefr  bei 
Oalciiiinoaychlorid  nicht  statt  Aus  EaKhydrat  wird  beim 
Erhitaan  mit  Aluminium  Kalium  abgeschieden,  das  Alu* 
nnniam  ans  künstlichem  Kryolith  durch  Magnesium. 

Oraeger  (6)  empfiehlt,  zur  Darstellung  chlorfreier  '»h«». 
Kali-  oder  Natronlange  die  Lösung  des  kohlens.  Alkalis 
durch  ErwänuMi  mit  kohlens«  Silberoxjd  vom  Chlor 


(1)  PbiL  Bfsg.  [4]  XXX,  68.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCYI,  178.  — 
(•)  JaluMb«r.  t  1S6S,  178.  Schwer  gobmeUbare  Metalle,  wie  Zinn  nnd 
Antimoiiy  gielbt  Stolba  mm  KrystalliBlrenlasfen  in  eine  ansgegHlhte 
tnd  wieder  etwas  abgekühlte  Thonsehale.  —  (4)  In  der  S.  12  ange- 
(Uftm  Schrift.  ^  (6)  Jabresber.  t  1869,  181,  196.  --  (6)  J.pr.Cbem. 
XCVI,  I6S;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  69;  Chem.  Centr.  1866,  79;  Aroh. 
Pharm.  [S]  OZXTI»  88. 
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sa  befreien  iiod  aie  deon  durch  geVnmnten  Männer 
ttüsend  zn  maoheo.  Dei  FUtriren  der  Leoge  getehieht 
(ohne  Amrendong  von  Papier)  sweckmälUg  durch  enf 
euieDii  Trichter  befindlichen  gepnlFertan  Mennor,  der 
dnrph  Weechen  mit  Walser  von  dMi  feinsten  Polver  an* 
vor  befreit  ist« 

Zar  DarateUong  von  Jodkalinm  empfiehlt  Fach«  (1), 
dne  innige  Mieehnng  von  100  Th.  Jod  mit  340  Th.  Was* 
ger,  75  Th.  kohlens.  Kali  and  30  Th.  EisenfeUe  in  einer 
Porcellanechale  gelinde  ao  erwKrmen»  bis  die  Kohlens&ore- 
entwickelanig  beendigt  ist^  die  Masse  aar  Trockne  an  ver- 
dampfen, siur  völligen  UeberftÜirang  des  Eisenoxydais  in 
Eisenoxjd  einige  Zeit  an  einem  wannen  Orte  stehen  an 
lassen  and  auletst  in  einem  eisernen  Gefilae  anm  schwadien 
Botbglühen  aa  erbitaen.  Die  dnreh  Attslangen  erhaltene 
Lösnng  wird  mit  Jodwasserstofiäore  neatralisirt  nnd  aor 
Krjstallisation  verdunstet.  Qrttnde  für  die  unverhältnila- 
mäfsig  grofte  Menge  des  kohlens.  Kali's  sind  mcht  ange- 
geben, 

Payen  (2)  hat  alles  Jodkaliom  des  Handela  mit  koh- 
lena^  Es)i  (2  bis  5  pC.)  ond  freiem  Jod  veranreinigt  ge- 
fanden»  von  welchen  es  doroh  Sftttigen  mit  Jodwasserstoff^ 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff.  Erhitaen  nnd  FUtriren 
za  befreien  ist  NMh  Payen's  Beobaohtnng  bleibt  eine 
Lösnng  von  reinem  Jodkalium  in  verschlossenen  Oefil&en 
im  Lichte  onv^yrftaderti  während  eine  solQhe,  die  freies  Jod 
eniblUt,  sich  gelblich  Arbti  bei  Gegenwart  von  kehlene. 
Kidi  aber  erst  nach  Einleiten,  von  Kohlensilnre  oder  naeh 
längerer  Einwirkang  von  Luft.  Payen  betrachtet  die 
Aasscheidang  von  Jod,  welche  Essigsäure  in  unreinem 
Jodkaliom  veranlafrt,  als  Beweis  fbr  die  Oegenwart  von 
freiem  Jod,  wiewohl  die  von  Ihm  untersuehten  Proben  flU* 


(1)  PiogL  pol.  J.  CLXX,  sei;  Oim^Coatr.  1865, 969.  —  (S) Coiapt 
read.  hXl,  466,  512;  Ann.  cb.  pbys.  [4]  VI,  921;  J.  phsno.  [4]  II» 
867;  ZeitMhr.  Chem.  1865,  786;  Chem.  Centr.  1S65,  1014. 


seh  den  Stftrkekldster  nicht  filrbten«  Er  giebt  ferner  an, 
dkfii  die^e^  überBcbüasi^e  Jod  bei  dem  Verdampfen  einer 
LöBimg  in  die  erste  Er7§^lIi8ati<(9l  überge^ie,  und  bespricht 
in  einer  folgenden  weitläufige  Mittheilung  (1)^  dafs  wäs- 
s^S^  W^  wenig  !|Sf|Bigsänre,  Q^Fi^lsi^ve  oder  Salpetersäure 
vqrvet^  Jodkaljuinlösnog  sic^  bei  Luftsutritt  gelblich  färbt 
(mid  swiir  schneller  bei  gelindem  Erwärmen,  als  bei  ge- 
irQl^flfcher  Tenipe^fituir),  bei  Luftabscblnfs  ^ber  unverändert 
l)|^bt^  Er  ^det  diese  merl^würdige  Thatsache  bis  jetzt 
ii^  den  Af^nalen  ^er  Y^ipsensdfaf^  nicht  yopseichq^t  (2). 

St  Mennier  (S)  hat  über  das  Verhalten  der  schmel-  7*^^*^ 

\    /  dar  MduiMl- 

senden  ÄlkaKhydrate  zu   Metalloxyden   einige  vorläufige  ^iS^^. 
Mittbeilnngen  gemacht    Baryt,  Strontian,  Ealk  und  Mag-   ^^JS^ 
nesia   lösen  sich  in  geschmolzenem  Kalihjdrat  leicht  (in    '''^^''' 
100  1%.  des  letzteren  etwa  50  Th.  Ealk  oder  Magnesia 
and   90  Th.   Strontian   oder  Baryt);    etwas  weniger  in 
Natronhydrat;   doch  gelang  es  nicht,  bestimmte  Verbin-    . 
düngen  aus  der  Schmelze  zu  isoliren.    An  der  Luft  neh- 
men  die  geschmolzenen  Mischungen   Sauerstoff  aus   der- 
selben  auf  und  erhalten  dadurch  die  £igenschaft|  in  Be- 
rfüirung  mit  Silber,  Platin,  Eupfer,  Bisen,  Antimon,  Zinn 
und  nei  diese  Metalle  theilweise  aufzulösen  (mit  Blei  ent- 
stdien  Bleiozydverbindungen  nnd  blei&  Salze  der  alkali- 
schen Brden)«    Die  silberoxydhaltigen  geschmolzenen  Mas- 
sen geben  beim  Erstarren   eine   reichliche  Sauerstoffent- 
wickdlong,  die  nach   Mennier^s   Vermnthung  von   der 
Einwirknng  des  Säberoxydes  auf  das  gebildete  alkalische 
Soperoxyd  herrtthrt;  bei  Abwesenheit  dw  alkalischen  Erden 
tritt  diesiribe  jedoch  nicht  dn.     Oadmiumoxyd,  Wismuth* 
osjd   und  Quecksilberozyd    lösen  sich   in    schmelzenden 


(1)  Comi^  reiul.  LXn,  854;  Instit  1866,  69.  —  (2)  Vgl.  Jahres- 
^r.  t  1866,  266.  —  (8)  Compt.  rend.  hX,  667;  Instit.  1866,  90; 
Mtachr.  Chttm.  1866,  894;  Chem.  Centr.  1866,  866;  Chem.  News 
io,  S4S. 


|g^  Unorganiflche  Chemie. 

Alkalien  unter  Bildung  krjstallinischer  Verbindungen,  voti 
welchen  Mennier  nur  die  des  Quecksilberoxydes  näher 
untersucht  hat  (Tgl.  bei  Quecksilber). 
^kÜT'  ^-   Städeler(l)  erhielt  bei   der    Darstellung    von 

Uroxansäure  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Harn- 
säure aus  der  Mutterlauge  Erjstalle  Ton  wasserhaltigem 
kohlens.  Kali,  2K0,  C2O4  +  3H0  (16,3  pC.  Wasser).  Die- 
selben bilden  langgestreckte,  nach  Kenngott's  vorläufiger 
Bestimmung   monoklinometrische  Prismen  von  der  Combi- 

nation  cx>P  .  (cx)P<x>)  .  ±  P  .  +  P«>  •  +  &  P^>  ^*ö  ^^" 
weilen  nach  -|-P  zu  ContactzwiUingen  verwachseo  sind. 
Neigung  von  ooP  :  ooP  =  97»;  +P  :  4-P  =  108^6^ 
—  P  :  — P  =  126^3(y.  Das  von  Berzelius  beschriebene 
Salz,  KO,COs  +  2  HO,  Hefa  sich  durch  Erkalten  einer 
bis  zum  Salzhäutchen  verdampften  Lösung  von  reinem 
kohlens.  Kali  nicht  darstellen;  bei  Gegenwart  von  etwas 
Kalilauge  schied  sich  dagegen  stets  das  Salz  mit  dem  oben 
angegebenen  Wassergehalt  (16,3  pC.)  ab. 
Trituoiia.  Eine  gemischte  Losung  von  unterschwefligs.  und  zwei- 

fach-schwefligs.  Kali  liefert  nach  Bathke  (2)  durch  Ver* 
dunsten  sehr  reine  Krjstalle  von  trithions.  Sak  (3).  Der- 
selbe hat  hierbei  die  Beobachtung  gemacht,  dafs^die  Lö- 
sung, welche  die  Krjstalle  liefert,  durch  Qneckailbercjanid 
in  der  Siedehitze  nicht  oder  nur  unbedentend  gefiütt  wird, 
wie  diefs  mit  einer  selbst  sehr  verdtlnnten  Lösung  der 
Krjstalle  sogleich  geschieht,  and  dafs  die  ursprüngliche 
nicht  zu  concentrirte  Lösung  auch  beim  Kochen  keinmi 
Schwefel  abscheidet,  was  bei  der  Lösung  der  ElrystaUe 
ebenfalls  sogleich  stattfindet  Er  folgert  aus  diesem  Ver- 
halten, welches  Er  auch  für  die  von  Langlois  angegebene 


KkU. 


(1)  Ami.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  871 ;  J.  pr.  Cham.  XCVI,  866 ; 
ZeitMhr.  Chem.  1865,  627;  Chem.  Centr.  1866,  782;  Bull.  soo.  ohim. 
42]  IV,  861.  —  (2)  In  der  S.  144  aDgeftthrten  Abhandlung.  —  (8)  Dielli 
ist  im  Wesentlichen  die  Methode  von  Plessy,  rgl.  L.  Gmelin's 
Handb.  6.  Aufl.,  II,  86. 


BildoiigswfiBe  cooatatirte;  daA  das  trithions.  Salz  m  der 
ursprünglicben  XiöauDg  noch  nicht  enthalten  ist,  sondern 
sich  ii^  Augenblicke  der  Erjstallisation  erst  bildet.  Fttr 
die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  das  dithionigs. 
Sal^  giebt  Bathke  die  Gleichung  : 

4(KO,ßtO,)  +  8  80,  «  2(KO,SaOa)  +  2(KO,8,0,)  +  S. 

N.  Bunge  (1)  bat  die  Einwirkung  des  Natriumamal-  "•«'!■> 
gama  auf  einige  Metallsalse  untersucht.  Quecksilberchlorid, 
Goldcblorid  und  die  Haloidverbindungen  des  Silbers  lassen 
sieb  durcb  dasselbe  leicht  rednciren,  wenn  man  es  in  einem 
flachen  Stücke  au/  die  in  einer  Probirröhre  mit  etwas 
Wasser  äbergossene  pulverige  Substanz  legt.  Eisenchlorid 
wird  in  salas.  Lösung  sogleich  theilweise  zu  Chlorttr,  theil- 
weise  zu  Metall ,  bei  genügender  Menge  des  Amalgams 
yollständig  zu  Metall  reducirti  das  als  Eisenamalgam  zurück- 
bleibt In  sehr  verdünnter  Salzsäure  suspendirtes  Chrom- 
chlorid liefert  in  derselben  Weise  flüssiges,  leicht  zersetz- 
bares (nicht  näher  beschriebenes)  Chromamalgam ;  die  Flüs- 
sigkeit larbt  sich  vor  der  vollständigen  Beduction  grün. 
Bunge  empfiehlt  das  Natriumamalgam  besonders  zur  Zer- 
fegmig  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers.  Er  führt  noch 
an,  dafs  dasselbe  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Eisen- 
chlorid nur  langsam  und  auf  Chlorsilber  unter  Steinöl 
nicht  einwirkt 

In  dem  käuflichen  Aetznatron  von  Schöningen  und  "•*~*- 
anderen  Handelsquellen  hat  A.  Baumgarten  (2)  einen 
0,12  bis  0,205  pC.  betragenden  Gehalt  an  Vanadinsäure  (3) 
aufgefunden,  welcher  nach  Seiner  Vermuthung  entweder 
aus  den  eisernen  Siedekesseln,  oder  aus  dem  zur  Soda- 
bereitung benutzten  Kalkstein  stammt  (im  ersteren  Fall 
würden  diese  Kessel  für  jeden  Centner  Natron  60  bis  100 
Grmu  Vanadinsäure  abgeben).    Vgl.  bei  Vanadinsäure. 


(1)  Cbem.  Centr.  1865,  867;  ZeitBchr.  Ghem.  1866,  636.—  (2)  Aiu 
Dmmd  lüAiigaraldiwertAtioii,  Göitingen  1866,  im  Anas,  in  Zeitschr. 
Cbem.  1866,  |M)6.  *-  (B)  Vgl.  Jsbrofber.  f.  1864,  186. 


^^  Nach  i.  B^ichuitiü  (i)   sbll  M{   iet  D^ftlfflttioi^ 

köchBalzhaltiger  Steinköhteta  altes  GhlörnatHiiiii  iü  den 
CoAks  zurückbleiben.  O.  J.  Mulder  (2)  hM  cnV*  PHLfudg 
di^^ser  Angabe  Gemengt  von  Chlfofnatrium  teilt  Steinkohle 
in  bedeckten  Tiegeln  eiütor  ^efchiratüttdigen  sch'Mchen  Oltth- 
hitze  anftgeiTetzt  tiiid  gefiindeilk,  dafs  'd^a  OhIofhIitKüni  in 
dieser  Miscfanng  seine  bekannte  Flüchtigkeit  nicht  vef*Ioren 
hat,  aber  zn  einem  nicht  unerheblichen  Antheil  sersetsi 
wird.  Von  100  Th.  ChlomatHu'm  blieben  in  einem  Ver- 
suche 42  Th.  unzersetztes  SULiz  uhd  9  Th.  Natron  Irurück. 

lu^BkTii.  ^^*  Stolb^CS)  erhielt  das  zueM  von  Mal'igQac(4) 

und  dann  auch  von  Fehling  (5)  beschriebene  koUens. 
Natronkali,  NaO,COt  +  KO,CO,  +  12  HO,  bei  der  Eeini- 
gnng  von  Melassen-Potasche.  Das  spec.  Gew.  des  krj- 
BtalHsirten  Salzes  ist  bei  14<^  ^  1,6088  bis  1,6334;  das  des 
entwässerten  (geschmolzenen)  =  2,5289  bis  2,5633.  1  Th. 
des  krystallisirten  Saltfes  erfordert  bei  12<>,5  0J5  Th.,  bei 
15<^  0,54  Tb.  Wasser  zur  Lösung  und  die  bei  15<^  gesättigte 
Lösung  hat  das  spec.  G^w.  1,36571.  Beim  Umkirystaffisiren 
aus  Wasser  wird  das  Salz  zersetzt;  man  erhält  KrTstalle, 
welche  mehr  kohlens.  Natron  und  mehr  Wasser  enthalten 
und  eine  an  kohlens.  Kali  reiche  Mutterlauge.  Das  Uoi- 
krystallisiren  gelingt  jedoch  aus  einer  Lösung  von  kohlend. 
Kali.  Das  ziemlich  hygroscopische ,  geschmolzene  Salz 
zeigt  nach  dem  Erstarren  auf  den  Bmchflächen  eine  tohön 
faserige,  bei  langsamerem  Erkalten  auch  kömige  Textur» 

Terbiodang         Rammolsbcrg  (6)  hat  die  von  Marignäc  (7)  fiir 

'^'^'^  ^t  ^^^  Doppelsalz  von  Joduatritim  und  jods.  Natron  gefundtae 


TOB   Jod 

lAtrinm  oi 
Joda.  HktroB, 


(1)  Aa0  Sohilling's  Jourasl  fllr  Qaabeieachtang  1864,  9  in 
Wagner^s  teohn.  Jahresber.  £.  1868,  701.  —  (2)  Soheik.  Verband, 
on  Ondenoek.,  TierdeDeel,  eente  stak,  Ondenoek.  18;  Zeitscbr.Ohem. 
1866,  193.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  406;  Zeitichr.  Chem.  1865,  683; 
Ghem.  Centr.  1865,  744 ;  BolL  soc.  obim.  [2]  IV,  193.  -  (4)  Vgl.  Jab- 
resber.  f.  1857,  138.  —  (5)  Jabresber.  f.  1864,  182.  ~  (6)  Pogg.  Ann. 
CXXV,  147;  Zeitsobr.  Gbem.  1865,  478;  Chem.  Centr.  1865,  783; 
Arob.  Pbarm.  [3]  CXXVI,  74.  -^  (7)  Jabresber.  f.  1857,  134. 


Nfttrnmi.  ^  IMtau.  |^f 

^MMMMMeMiig  SNftJ  4-  S<NtO>  JOs)  +  40 HO  be- 
sütigt  and  einige  WinkelmessoDgien  der  Eryetalle  mitge- 
teilt Er  hÜX  es  Akr  wahrsefaeinMch ,  dafs  das  von  Mit* 
•eberli'ch  (1)  beschriebcftie  Balfe  ein  anderes  gewesen  ist 

A.  11 1 11  er  (2)  erinnert  daran,  dafs  ßr  (3)  filr  das  ^"SS^:^ 
gewöbnlidM  krystalltsirte  jrfiosphors.  Natron  dieselbe  Lös- 
fioUmt,  wie  Poggiale  (i  Th.  Salz  in  4,8  Th.  bei  16«) 
geftuiden  babe,  wSbreDd  Ferrein  (4)  «ngiebt;  es  löse  sich 

1  Th.  Sala  in  11,73  Th.  Wasser  bei  18f^. 

B.  Warington  (5)  bereitet  das  snr  DarsteUnng  von  s-ipot^i*. 
weingeistbaltigem  salpetrigs.  Aetbyl  dienende  ealpetrigs. 
Katron  dnrch  Eintragen  einer  Mischung  von  7  Th.  sal* 
peters.  Natron  und  1  Th.  Stärkmehl  in  ein  erhitztes  eiser- 
nes Oefäfs.  Es  werden  dadurch  die  bei  Anwendung  von 
Kohle  als  Beductionsmittel  leicht  eintretenden  heftigen 
Verpuffungen  Termieden. 

C.  V.  Hauer  (6)  hat  erörtert,  dafs  das  von  Schrot-  i-itm»«. 
ter  angegebene  Verfahren  (7)  zur  Gewinnung  des  Lithions 

ans  Lepidolith  demjenigen,  welches  Er  selbst  früher  be- 
schrieb (8),  in  Bezug  auf  Ein&chheit  und  Oeconomie 
nachsteht 

In  der  Absicht,  für  die  Beurtheilung,  ob  die  Verbin-  LittdoM«i>e. 
düngen  des  Lhhions  mit  denen  des  Eali's  oder  Natrons 
isomorph  sind,  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  hat  Bammels- 
berg eine  Untersuchung  der  Lithionsalze  bezüglich 
ihrer  Krystallform  und  eine  Bevision  ihrer  Zusammen- 
setzung begonnen.  Nach  Seiner  ersten  vorläufigen  No- 
tiz (9)  krystalfisirt  schwefek.  Lithion  als  LiO,S08  +  HO 


(1)  L.  Gmeliii'f  Handb.  d.  Chem.  (4.  Aufl.)  II,  106  f.  —  (2)  J. 
pr.  Chem.  XCV,  53.  —  (8)  In  der  im  Jahresber.  f.  1969,  71  citirten 
Abbaadlong.  —  (4)  Jahretber.  f.  1868,  117.  —  (6)  Phann.  J.  Trans. 
[3]  VII,  7;  Chem.  Centr.  1866,  1136.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  XCV,  148; 
BoB.  soe.  ohim.  [3]  IV,  868.  —  (7)  Jahreeber,  t  1864,  186.  —  (8)  Jah- 
rMber.  t  1866,  836.  —  (9)  Berl.  Aoad.  Ber.  1865,  •639;  J.  pr.  Chem. 
XCVII,  178;  Chem.  Centr.  1866,  388. 


l^  UiMtyudMlM  Ghnu#, 

utuoBMi.«.  jji  mo&oklinottietriseheii  Bnsmea  aiit  dem  AxMiTMlilUBilb 
der  OraadpTramide  a  (Elinodiagonale)  :  b  :  o  (Hanptexe) 
»  0,8278  :  1  :  1^21  und  dem  ichiefen  Azenwinkel  ^ 
70*29' ;  ehrams.  Lähim,  UO,  CrOs  +  2  HO,  in  rothbraimea 
rhombischen  Krystallen  mit  dem  Azenverhältnifs  a  :  b  :  c 
(Hauptaze)  =  0,6619  :  1  :  0,4663;  doppät^hrams.  JUcJUbn, 
gleichfalls  zwei  Aeq.  Erystallwasser  enthaltend,  in  braon- 
achwarzen  und  zerfliefslichen ,  nicht  mefsbaren  Kryatallea« 
Unterschwefds.  Lühian,  LiO.SfOs  +  2  HO,  ist  mit  dem 
Natronsak  isomorph.  Dnrch  Verdampfen  einer  Aoflöanng 
Yon  Schwefels.  Natron  und  schwefeis»  Lithion  werden  iso- 

morphe  Mischnngen  von  der  Formel  ^Vq(  80$   -{-  3  HO 

erhalten,  deren  Erystallform  (Combination  eines  BhomboS- 
ders  von  102^28'  Endkantenwinkel  mit  der  Endfläche  nnd 
dem  aweiten  sechsseitigen  Prisma)  mit  jener  der  einfachen 
Salae  nicht  vergleichbar  ist,  weil  auch  ihr  Wassergehalt 
abweicht.  Die  Krystalle  des  ersten  Anschusses  enthielten 
auf  1  Atom  Lithion  3  Atome  Natron,  die  des  zweiten  bei 
gleicher  Erystallform  1  Atom  Lithion  gegen  2  Atome 
Natron. 
Rabi^iiim  Dng  bisher  nur  vorausgesetzte  Vorkommen  von  Rubi- 
oi.ioai.  jjq2j^  QQJ  Oäsium  in  plutonischen  Silicatgesteinen  ist  von 
H.  Laspeyres  (1)  in  dem  kömigen  Melaphjr  von  Nor- 
heim  bei  Kreuznach  nachgewiesen  worden.  Es  enthält 
dieses  Gestein  neben  OJ76  pC.  Kali  etwa  0,000380  pC. 
Cäsium-  und  0,000298  pC.  Bubidiumoxjd,  wie  Laspejres 
nach  der  Intensität  der  Spectralreaction  schlofs,  welche 
die  ausgekochten  Platindoppelsalze  gaben.  Da  die  ver- 
schiedenen Parthieen  eines  und  desselben  Handstücks  diese 
beiden  Metalle  in  sehr  wechselnder  Menge  enthalten,  so 
vermuthet  Laspejres,  dafs  dieselben   ganz   oder  iheil- 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXXXIV,  849;  J.  pr.  Chem.  XCYI,  S16; 
ZeitBohr.  Chem.  1865,  588;  Chem.  Oentr.  1865,  701  {  J.  pharm«  [4] 
II,  406;  Phil.  Mag.  [4]  ZXX,  354. 


Bttli&tem  rnnd  Oktinm.  Ig9 

wme  BatftaiicUkMle  eines  pollaxartigen,  in  der  Masse  des  J^^'^S^ 
Geeteins  ungleichförmig  vertfaeilten  Minerals  sind.  —  In 
dem  Basalt  von  Annerod  bei  Giefsen   bat  Tb.  Engel- 
bach (1)  Bobidinm,  nicht  aber  Cäsium  aufgefunden. 

W.  Heintz  (2)  ftUt  zur  Darstellung  von  reinen 
CSsium-  und  Bubidiumyerbindungen  die  nach  Böttger's(3) 
Angabe  von  den  meisten  anderen  Salzen  befreite  Nauheimer 
Mutterlauge  nach  der  Verdünnung  mit  2  Tb.  Wasser 
ttedend  heift  mit  einer  ebenfalls  verdünnten  und  heifsen 
Lösung  von  Platinchlorid.  Der  beim  Erkalten  sich  nach 
und  nach  bildende  Niederschlag  enthält  alles  Cäsium  und 
Bubidinm.  Derselbe  wird  durch  gelindes  Olühen  im  Was- 
serstoffstrimi  reducirt;  die  Chlormetalle  mit  heifsem  Wasser 
ausgesogen^  und  die  sehr  verdünnte  heifse  Lösung  noch- 
mals mit  stark  verdünntem  heifsem  Platinchlorid  partiell 
ausgeftüt  Durch  öftere  Wiederholung  dieser  partiellen 
Fällung  gelingt  es,  Bubidium  und  Cäsium  von  Kalium 
und  selbst  Cäsium  von  Bubidium  zu  trennen.  Zweck- 
mäüsiger  ist  es  indessen,  das  Chlorcäeium  und  Chlorrubidium, 
ähnlich  wie  es  Bunsen  angiebt,  in  zweifach- weins.  Salze 
so  verwandeln,  die  (auf  8  Th.  Cäsiumsalz  etwa  1  Th. 
Bubidiumsalz  enthaltende)  Mutterlauge  von  dem  zuerst 
anschiefsenden  sauren  weins.  Bubidium  zur  Trockne  zu 
verdampfen  und  den  Gltthrückstand  von  Via  der  Salzmasse 
mit  dem  übrigen,  nicht  geglühten  Theil  zu  mischen.  Den 
Verdampfungsrückstand  dieses  Salzgemenges  (oder  den  in 
kaltem  Wasser  löslicheren  Theil  desselben)  läTst  man  dann 
auf  einem  Filter  bm  niedriger  Temperatur  zerfliefsen,  wo 
frst  rubidiumfreies  Cäsiumsalz  abtropft« 


(1)  Aim.  Gh.  PlMm.  CXXXY,  128;  J.  pr.  Ghem.  XCVI,  818; 
ZaitMlur.  Chem.  1866|  584;  Ghem.  Gentr.  1866,  701;  Ann.  ob.  phys.  [4] 
VI,  483;  BnU.  soc.  obim.  [2]  lY,  117;  J.  pharm.  [4]  n,  406;  Phil. 
Mag.  [4]  XXX,  254.  —  (2)  Ann.  Gh.  Phann.  GXXXIV,  129;  Zeitscbr. 
Gh«B.  1995^  9Mf  Ann.  eh.  pbya.  [4]  V,  491;  BnU.  soo.  chim.  [2]  IV, 
864.  —  (S)  Jahreaber.  f.  1864,  188. 
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B.r,»  p,  Stolb»  (1)  hat  BeitrüM 


(»««T».  flttorbarjimiB  geliefert.  Ans  CUorbaryiimUlMiiig  dutch 
Eieaelfluorwasserstoff  (dessen  etwaiger  Oehalt  an  Kiesd» 
Bftare  und  Sofawefelsäure  vorläufig  dordi  Zusata  von  wenig 
Chlorbaryom  abauscheiden  ist)  geftllt  bildet  dasselbe 
mikroscopisohe ,  elliptische,  gekreoste  oder  a«  strahligea 
oder  kugeligen  Aggregaten  verwachsene  Kristalle;  bei 
langsamer  Abscbeidung  ans  s^r  verdünnten  LOsnngea 
oder  bei  dem  Erkalten  verdünnter  kochender  Ldsangen 
wird  es  in  dünnen  Nadeln  erhalten;  gröftere  Erystatle 
darznstellen  gelang  nicht.  Das  spec.  Gew.  ist  bei  21®  auf 
Wasser  von  derselben  Temperatur  beaogen  ss  4«2794. 
l  Th.  Kieselfluorbarjum  erfordert  zur  Lösung  37<81  Th. 
Wasser  von  17^,  3313  Th.  von  21^  und  1175  Th.  in  der 
Siedebitse.  Die  Lösungen  schmecken  und  reagiren  sauer 
und  greifen  beim  Verdampfen  OlasgeftUse  ein  wenig  an. 
In  Säuren  und  Salzen  ist  es  leichter  löslich«  Es  erfordeit 
1  Tb.  Eieselfluorbarjum 

448  Th.  vardiiiuiter  (4,6  pC.  Eüi  eotli.}  SsMUire 
,  ^  (8  p€.  NOi     n    )Sslpeteisium 

„  einer  16prooeDtigen  Salmiaklösang 

„  einer  bei  22^  gesKttigten  Balmiaklöcnng 

bei  20®  1140    „  einer    5proeentigen  Chlom«triuml5mmg 

9  einer  10  procentigen  » 

in  der  Biedehitie    849    »  einer  lOproeentlgen  « 

,  568    n  einer  ges&ttigten  n 

Aus  den  kochend  ges&ttigten  Lösungen  in  Cäilomatrium 
scheiden  sich  beim  Erkalten  hexagonale  Erystalle  von 
Kieselfluornatrium  ab.  Durch  verdünnte  Sohwefek&ure 
wird  das  Salz  in  der  Kälte  langsam,  aber  vollstündig  aer- 
legt,  welches  Verhalten  sich  zur  Darstellung  der  (bis  auf 
Spuren  von  Kieselfluorbarjum)  reinen  Kieselfluorwasser- 
stoffsänre  benutzen  läfst.  —  Versetzt  man  die  zum  Sieden 


bei  22^ 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  22;  im  Ausi.  Zeitiofar.  Chem.  1885,  676$ 
Chem.  Centr.  1866,  86. 


Btatfnxti,  »  Ohlufniu.  |f  ][ 

tfUtMe  und  ilurtb  Lackiftu«  gdftrbte  LOsung  des  Kie»el- 
flaorbai^iims  allttiXlig  mit  Terdünnter  Natronlange,  so  Iftfst 
ridi  M  dem  Verschwinden  der  tianren  Beaction  der  Punkt 
mit  Sidierbeit  i&rkennen,  bei  welchem  die  der  Gleichung  : 
3BaFl,  2SiPl8  +  6NaO  =  SBaFl  -f  6NaFl  +  28iOt 
entsprechende  Zersetzung  Tollständig  ist.  8 1  o  1  b  a  empfiehlt^ 
dieses  Verhalten  rar  BestimmuDg  des  Eieselflnorbarynms 
und  folglich  des  Baryts  su  verwerthen,  wozu  der  Nieder- 
schlag in  etwa  dem  400  fachen  Gewicht  einer  siedenden 
5procentigen  Ghlornatrimnldsnng  zu  lösen  ist.  —  Durch 
wiedwholtes  Glühen  mit  fialmiak  geht  das  Eieselflnor* 
barynm  ÜkllteHlig  (nicht  ganz  YoIbtKndig)  in  Chlorbarynm 
übm*. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  kohlens.  Kalk  in  kohlen-  o«i«i« 
Säurehaltigem  Wlasser  selbst  sehr  lange  Zeit,  so  bleibt  nach     uk. 
Versuchen  yon  'Gruse,   welche  0.  Weltzien  (1)  mit-  g 
tbealt,  stete  eine  klehi«  Menge  von  kohlens.  Kalk  (0,036  1 
Gttn.  im  Liter)  gelöst.    A.  W.  Hof  mann  (2)  bestimmte  I 
At  LöslicIAeit  tu  0,094  Grm.  im  Liter.    Die  Lösung  giebt 
mit  Kalkwasser  keine  Trübung  ^  ^m  Beweis;  dals  sie  nur 
Dtntralen  kohlens.  Kalk  enthält. 

Wasserhaltiger  kohlens.  Kalk,  CaO,  ÜOt  +  6  HO;  bil-^w^ 
det  rfdl  nach  J.  Pelonze  (3)  beim  Einleiten  Tcm  Kohlen-  ■^^' 
siofe«  in  Kalkwasser  oder  in  eine  Lösung  von  Zuckwkalk, 
welche  auf  0  bis  +  2^^  abgekühlt  sind ,  oder  beim  F&llen 
met  Löstmg  von  Ohlorcaldiuib  mit  kohlens.  Natron  bei 
derselben  Temperatur.  Dchr  Anfangs  flockige  Niederschlag 
t^r^a&delt  sich  tmld  in  ^in  kristallinisches  Pulver,  welehes 
liach  dem  WWsdien  mit  Eiswasser  nnd  Trocknen  bei  0^ 
den  obigen  Wassergehalt  (52  pC.)  zeigt.     Bei  30«  Ver- 


(1)  Ann.  Ch.  Phsnn.  CXXXVI,  165;  Zeitschr.  Chem.  1S66,  29; 
Obsii.  Oentr.  1866,  1130.  —  ^2)  In  4er  im  JahissbSr.  f.  1851,  656 
iMiiUk  Abhsodhteg.  —  (S)  Vompt  nnd.  hX,  429 ;  Inrtlit  1865,  18S; 
BidL  tot.  «üib.  [2]   III,   188;    ^.  pbsrm.  [2]  I,  378;  Zeitiohr.  Cbsm. 
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wandelt  sich  der  wasaerliAltige  koUena.  Kalk  raach  in  ein 
balbflttssigefi  Gemenge  von  kohlens.  Kalk  und  Waeaer; 
bei  20^  gebt  diese  Umwandlung  etwas  langsamer  vor  sich 
und  bei  noch  niedrigerer  Temperatur  verwittert  das  Sala 
nach  und  nach.  Der  oberhalb  30^  ausgeschiedene  kohlens* 
iKalk  ist  stets  wasserfrei;  zwischen  0  und  dO^i  s.  B.  bei 
10  bis  20^,  bilden  sich  Niederschläge,  deren  Wassergehalt 
(10  bis  27  pC.)  nicht  nur  mit  der  Temperatur,  sondern 
auch  mit  der  Dauer  des  Versuchs  ein  verschiedener  ist. 

Thomas  Woods  (1)  hat  das  calorisch e  Aequi valent 
des  MagDe8iumj_zu  bestimmen  gesucEtT  Magnesium  wurde 
in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Temperaturerhöhung 
der  Flüssigkeit  beobachtet ,  das  Resultat  berichtigt  durch 
Berttchsichtigung  der  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  ver- 
brauchten und  der  bei  Verbindung  der  Magnesia  mit  der 
Schwefelsäure  entwickelten  Wärme.  Während  4  Grm. 
(1  Äeq.)  Zink  durch  seine  Oxydation  1000  Onn.  Wasser 
um  5^35  C.  erwärmt,  vermag  die  bei  der  Verbrennung, von 
IVs  Crrm.  oder  1  Aeq.  Magnesium  entwickelte  Wärme 
1000  Grm.  Wasser  um  10^^67  zu  erwärmen,  hingegen  wird 
durch  die  Verbrennung  von  1  Aeq,  Kalium  oder  Natrium^ 
welche  bisher  als  die  besten  Wärmeentwickeier  betrachtet 
wurden,  nur  eine  Erwärmung  um  9^,72  zu  Stande  gebracht» 
Auch  bei  der  Verbindung  mit  Chlor  entwickelt  1  Aeq, 
Magnesium  mehr  Wärme,  als  irgend  ein  anderer  StolB^ 
nämlich  so  viel,  um  1000  Grm.  Wasser  um  14^0  zu  er- 
wärmen, während  die  Temperaturerhöhung  dieser  Wasser- 
menge^durch  die  bei  der  Verbindung  mit  Chlor  entwickelte 
Wärme  für  1  Aeq.  Zink  6^42,  für  1  Aeq.  Kalium  12<^,78 
beträgt 

Nach  Troost  (2)  entwickelt  ein  Magnesiumdraht  von 


(1)  PfaU.  Mag.  [4]  XXX,  49;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXIV,  1^4;  ,J.  pc. 
Ohem.  XCYII,  187;  Zeitschr.  Chem.  1866,  700;  Ckem,  GdDte.,186a, 
1622.  -  (2)  Aus  CosmoB  1865,  I,  688  in  Pogg.  Ann.  CXXV,  644.  -r- 
Csrleyaris  findet  (Compt  rend.  LX,  1252;  InStit.  1866,  20^j   ClMn. 
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97  MM.  Lftnge  und  0|39  MM.  Dicke  bei  seiner  Yerbren- 
nung  in  Luft  so  viel  Licht  als  64  Kerzen  (?),  bei  der  Ver- 
brennung in  Sauerstoff  so  lael  als  110.  Magnesiumzink- 
legimng  soll  nach  Leroax  ein  eben  so  intensives  Licht 
geben. 

Th.  P.  Blant  (1)  hat  das  Phosphormagnesium,  MgsP,  Jjjjjji;. 
dargestellt  Man  erhält  dasselbe  durch  Ueberleiten  von  Phos- 
phordampf tlber  Magnesiumfeile,  welche  in  einer  Atmo- 
•pbSre  von  Eohlens&ure  zum  Gltthen  erhitzt  ist  Die  Ver- 
bindung erfolgt  unter  lebhaftem  Erglühen  und  das  Product 
besteht  fast  ganz  aus  Phosphormagnesium,  wenn  die  Luft 
der  Bohre  vollständig  durch  Kohlensäure  ersetzt  war  und 
das  Erhitzen  im  Phosphordampf  nach  dem  Erglühen  noch 
eine  kurze  Zeit  fortgesetzt  wurde.  Das  Product  bildet  ^ne 
eohärente  schwarze  Masse,  welche  sich  leicht  in  ein  flocki* 
gesy  dem  Kienrufs  ähnliches  Pulver  zertheilt.  Es  läfst 
sich  längere  Zeit  ohne  Zersetzung  in  verdünnter  Salzsäure 
aufbewahren,  wird  knum  von  Schwefelsäure  angegriffen, 
die  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wassjcr  verdünnt  ist  und 
löst  flieh  nur  sehr  schwierig  in  beifsem  Königswasser.  Bei 
Lufkztitritt  erhitzt  verbrennt  es  nach  und  nach.  Ein 
inniges  Gemenge  des  Phosphormagnesiums  mit  metallischem  . 
Magnesium  (wie  es  auch  bei  zu  kurzem  Erhitzen  des  letz- 
teren im  Phosphordampf  erhalten  wvd)  zersetzt  sich  da* 
gegen  in  Berührung  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  reich- 
licher Entwickelung  von  nicht  entzündlichem  Phosphor« 
wasaeratoffgas. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Magnesium   auf  Kiesel-  Fioor»««»«. 

"  *^  fliiiiii  und 

fluoraatrinm  erhaltene  Schlacke  (vgl.  bei  Silicinm)  hin-    J^^ 
teriä&t,  wie  Geuther  (2)  gefunden  hat,  beim  Auskochen 


Gentr.  1865,  1054),  daft  sich  das  intensiYe  Licht  des  brennenden  Mag- 
Mthmis  anoh  durch  Erhitsen  ron  kohlene.  Magnesia  oder  Chlormagne- 
dtml  im  LetichtgasgebllUe  erzeugen  Ulfst:  —  (1)  Chem.  Soo.  J.  [2] 
DI,  106;  Ann.  eh.  phya.  [4]  V,  487;  Bnll.  aoc.  chim.  [2]  IV,  256; 
Zaitschr.  Chem.  1865,  584;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  209;  Chem.  Centr. 
1866,  912.  —  (S)  Jenaische  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Natnrw.  II,  208. 


kjdmt. 


1^4  üiioigmM|9  fi^Bie- 

mit  Wasser  ein  in  WUrfbln  (kqcitiiiklsMinli«bw  f\9ii«iep) 
kryttaUisirtes,  mit  frei^qi  SiUciqm  vfnmr^inigt^  Po]^l* 
8#k,i  4^Men  Znsammen^etznng  (naq|)  d^  Jdehandlang  mit 
eiiier  MiBchong  von  FlafMäur«  i;in4  Salpetfmäarfi)  4^ 
Formel  NaFl,  2MgFl  entspricht.  Dasselbe  wird  ancli  bei 
d^m  Zasammenfli<:bmelj^en  yom  Cblonpagpesiain  mit  über- 
tchüssigem  Fluornatrium  und  CUQrnatri^m  erb&ltena  femer 
amorph  auf  dem  von  Tissier  (1)  angegebenen  W^e. 

Nach  B.  W  a  r  i  n  g  t  o  n  jr.  (2)  besitsen  die  Salse  der  fixen 
Alkalien  die  Fähigkeit»  Magnesia  aafsnlösen,  in  ähnlicher 
Weise  nnd  aus  demselben  Orupde,  nur  in  viel  geringerem 
Orade,  wie  die  Ämmoniaksalze ;  die  Lösnngen  haben  eine 
deutlich  alkalische  Beaction.  Die  Fällung  der  Magnesia 
durch  nicht  sehr  überschüssige  fixe  kaustische  Alkalien  ist 
daher  um  so  unvollständiger,  je  mehr  Alkalisalze  die  Lö* 
sang  enthält;  bei  grofsem  Uebersohufs  des  Fällungsmittels 
bleiben  dagegen  nur  Sppren  von  Magnesia  gelöst  Wa- 
rington  macht  femer  darauf  aufmerksam,  dafs  die  klare 
L(tenng,  welche  maq  erhält;  wenn  ein  Magnesiumsais  mit 
Ammoniak  und  der  genau  erforderlichen  Meng«  von  Am- 
moniaksälz  yersetzt  wird,  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
Magnesia  abscheidet,  während  Znsatz  von  ooncentrirtem 
Ammoniak  innerhalb  gewisser  Orenzen  keine  Fällung  yer- 
anlalst.  £r  erklärt  hieraus  die  Trübung,  welche  man  be- 
obachtet, wenn  das  klare  schwach  ammoniakalische  Waseh- 
wasser  der  phosphors«  Ammoniakmagnesia  mit  dem  reich- 
lich Magnesia  enthaltenden  Filtrat  zusammenfiieAt. 

H.  Sainte-Olaire  Deville  (3)  hat  die  Beobach- 
tung gemacht,  dafs  (durch  Glühen  ans  käuflichem  Ohor- 
magneeiom  dargestellte)  Magnesia  sich  bei  längerem  liege» 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  158.  —  (2)  Chem.  0oo.  ß.  [2]  III,  27 ;  J. 
pr.  Chem.  XCIV,  601;  Zeitfobr.  Chem.  1865,  446;  Zeitsohr.  «pal. 
Chem.  lY,  99;  Chem.  Centr.  1865,  887.  —  (8)  Compt  rencl  LXI^ 
975;  Inttlt  1865,  885;  J.  pbum.  [4]  HI,  114;  Zeiteohr.  Chem.  186^^ 
98;  Ch^m.  Qßnit.  1866,  150;  pingl.  poL  J.  CLXXIX,  $09. 
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OQter  WasMur  id  «m  fioste  Masse  von  4er  Dichte  und  ZÄ^ 
kigkeit  d«B  MiMrmorB^  aber  gröfaerer  Härte  und  Tranaluci- 
dit&t  verwandelt.  Ein  ao  dargestellte»  Prftparat  hatte  sich 
nach  6  jährigem  Anasetaen  an  die  Luft  nicht  verändert  und 
ergab  die  Znsammenfletzang :  MgO  57,1;  HO  27,7;  COt 
8,3;  AlaOs  und  FctO«  1,3;  Sand  5,6  pC.  Beiner  erhielt 
Deyille  die  das  Erhärten  bedingende  Verbindung  durch 
schwaches  Glühen  yon  Salpeters.  Magnesia,  mehrwöchent- 
liches Liegenlassen  des  zerriebenen  und  mit  Wasser  zum 
Teig  verarbeiteten  Bückstandes  in  ausgekochtem  destillir- 
tem  Wasser  und  schliefsliches  Aufbewahren  der  feuchten 
Masse  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre.  Die  lufttrockene 
Substanz  stimmte  in  ihren  Eigenschaften  durchaus  mit 
der  vorhergehjsnden  überein  und  ergab  die  der  Formel 
MgO,  HO  entsprechende  Zusammensetzung  (MgO  68,3, 
HO  31,7  pC.) ;  sie  ist  demnach  Magnesiahydrat  und  nimmt 
wie  Brucit  an  der  Luft  keine  Kohlensäure  auf.  Beine  Mag- 
nesia besitzt  diese  Fähigkeit  mit  Wasser  zu  erhärten  nur 
dann  in  einem  vorzügüchen  Grade,  wenn  sie  aus  dem 
Chlormetall  oder  dem  Salpeters.  Salz  bei  Bothglühhitze 
dargesteDt  wurde;  zwölf  Stunden  lang  zum  Weifsglühen 
erhitzt  büfst  sie  dieselbe  fast  vollständig  ein.  Die  aus  dem 
basisch-kohlens.  Salz  bereitete  liefert  unter  allen  Umstän- 
den nur  ein  Hydrat  von  der  Härte  des  Talks. 

Nach  C.  G.  Beischauer  (1)  hinterläfst  die  gewäs- 
serte phosphors.  Magnesia  2  MgO,  HO,  PO5  4~  14  HO, 
wenn  sie  frisch  bereitet  und  noch  feucht  in  den  Exsiccator 
gebracht  wird,  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  2  MgO, 
HO,  P06  +  8 HO,  welches  mit  Wasser  Übergossen  wie- 
der die  ganze  Menge  des  verlorenen  Krystallwassers  auf- 
nimmt und  die  ursprüngliche  Verbindung  in  gut  ausge- 
bildeten Erystallen  regenerirt.  Das  Salz  mit  6  Aeq.  Was- 
ser [welches  aus  jenem  mit  14  Aeq.  Wasser  durch  Trocknen 


bjdMt. 


«ad 


(I)  Am  N.  B^^Mi.  Fbsfm.  XIY,  67  in  Cbem.  Ceatr.  1S66^  6SS. 


27S  VnorguMh»  Olieiiie. 

niS'S^  bei  KXy  entsteht  (1)]  ist  im  Ezsiocmlor  ▼oIHeotAmen  be* 
M.Kn.d..  gtindig.   Die  phosphors.  Magnesia  2MgO,  HO,  POsbHdel 
demnach  die  drei  Hydrate 

I  2lfgO»HO,PO»  +  6H0 
n  3KgO,H0,PO5  +  UHO 
III    2]iCgO,HO,P05    +    BHO 

von  welchen  die  beiden  letzten  in  einem  innigeren  Zusam* 
menhang  zn  stehen  scheinen.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur getrocknet  geht  das  Salz  11  allmälig  theilweise  in 
jenes  mit  6Aeq.  Wasser  über  und  liefert  dann  im  Vacu- 
um  ein  Gemenge  der  Salze  I  und  lU«  —  Arsens.  Magnesia 
zeigt  ein  abweichendes  Verhalten.  Das  durch  Fällung  er- 
halteneSlufttrockene  Hydrat  2  MgO,  HO;  AsOft  + 13  HO  (2) 
verliert  im  Vacuum  8  Aeq.  Wasser  und  hinterl&fst  eine 
Verbindung  von. der  Formel  2MgO,  HO,  AsOs  +  6H0. 

K«MBrd«.  C.  Bischof  und   C.  Holthof  (3)   haben  bei  Ver- 

suchen, die  scheinbar  neue  Erde,  welche  Sie  aus  Flufs- 
spath  bei  der  Darstellung  von  Fluorammoninm  im  Destillat 
gefunden  und  daraus  isolirt  hatten  (aus  1000  Grm.  Flufs- 
spath  etwa  0,2  6rm.)  und  worüber  Bischof  berichtete  (4), 
aus  einem  Flufsspath  von  anderem  Ursprung  in  gröfseren 
Mengen  darzustellen,  durchaus  negative  Resultate  erhalten. 
Sie  halten  jetzt,  da  sie  einen  geringen  Arsengehalt  des 
ersten  Flufsspathes  erst  nachträglich  bemerkten,  eine  statt- 
gehabte Täuschung  durch  eine  Arsen-  (oder  auch  durch 
eine  Cer-  oder  Yttrium-)  Verbindung  für  möglich,  obschon 
nicht  für  wahrscheinlich;  Sie  beschreiben  ausführlich  das 
von  Ihnen  eingehaltene  Verfahren  und  die  beobachteten 
ETrscheinnngen,  um  Anderen  die  Verfolgung  des  Geg^n- 
Standes  möglich  zu  machen,  auf  welche  Sie  selbst  ver- 
zichten. 

cerinm.  Zorsotzt  mau  ameii^s.  oder  oxals.  Cerozjdul  durch 

Erhitzen  in  einem  damit  angefüllten  und  wohlverschlosse- 


(1)  L.  GmeliB'a  Handb.  (4.  Aofl.)  II,  229.  —  (2)  Jahr«tber.f.  1849, 
275.  —  (S)  Pogg.  Ann.  OXXVI,  S66.  —  (4)  Jahresber^  f.  1864»  908. 


aen  Tiegel  oder  beseer  in  einer  Olaaröhre  im  WaBserBtoif-  ^^'^• 
•trom,  Bo  bleibt  ein  bereite  mehrfach  beobachtetes  (1) 
aehwarsgraues  Pulyer  zurück ,  das  im  heiften  Zustand  an 
der  Luft  wie  Zunder  verbrennt ,  bei  Luftabschlafs  aber 
nnveränderlich bt  Wie  M.  Delafontaine(2) gefunden  hat, 
giebt  diese  Substanz  an  verdünnte  Salzsäure  unter  schwa- 
cher Entwickelung  eines  geruchlosen  Gases  eine  gewisse 
Menge  Cerozjdul  ab  und  hinterläfst  ein  reichliches,  dich- 
tes, schwarzes,  von  concentrirten  unorganischen  Säuren 
selbst  in  der  Wärme  unangreifbares  Pulver»  dessen  nahezu 
constante  Zusammensetzung  der  Formel  CeC«  entspricht 
Genauere  Angaben  über  diese  Verbindung,  sowie  über 
ähnliche,  welche  beim  £rhitzen  von  ameisens.  oder  oxals. 
Lanthan,  -Didym,  -Yttrium,  -Erbium  und  -Terbium  erhal- 
ten werden,  hat  Delafontaine  sich  vorbehalten. 

Delafontaine  (3)  ist  ferner  im  Verfolg  Seiner  im  vor-  Terbium. 
jährigen  Beriehte  S.  196  angeführten  Untersuchung  bemüht 
gewesen,  auch  die  Terbinerde  zu  isoliren  und  einer  näheren 
Prüfung  zu  unterwerfen«  Er  erhielt  dieselbe  aus  dem  Ge- 
menge von  Yttererde  und  Terbinerde ,  welches  bei  der 
Beindarstellung  der  Erbinerde  zurückbleibt,  in  folgender 
Weise.  Löst  man  dieses  Gemenge,  ans  welchem  der 
geringe  Gehalt  an  Erbinerde  durch  wiederholte  Fällung 
mit  saurem  ozals.  Kali,  Lösen  in  verdünnten  Säuren  und 
schfieikliches  Fällen  mit  schwefeis,  Kali  bis  auf  eine  etwa 
0,4  pC.  vom  Gewicht  der  Erden  betragende  Menge  abge- 
schieden wurde  (4),  in  verdünnten  Säuren,  so  zeigen  die 


(1)  Jahresber.  t  1864,  195;  Tgl.  anoli  L.  Qmelin*s  Handb.  der 
Chem.  (4.  Aufl.)  IV,  S84,  836.  —  ($)  N.  Arob.  pb.  nat.  XXII,  88; 
Cbom.  News  XI,  S5S.  —  (8)  N.  Arob.  %,  nat  XXII,  80;  Ann.  Ch. 
Pbam.  CXXXV,  188;  Pogg.  Ann.  CXXIV,  686;  im  Aubi.  Zeitsobr. 
Cham.  1865,  866;  Bill.  Am.  J.  [2]  XL,  260;  Cbem.  News  XI,  241, 
253.  —  (4)  Weniger  mübsam,  aber  auob  weniger  siober,  fand  Dela- 
fontaine die  Trennung  der  Erbinerde  Ton  den  beiden  anderen  Erden 
naob  d«ni  Ton  DeTille  und  Damour  (Jabresber.  f.  1864,  708)  snr 
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-  durch  succeasiven  Zasatz  von  saurem  oxak.  Kali  erhahe- 
nen  Niedersehl&ge  eine  yerachiedene  Löslichkeit.  Die  iu 
verdünnter  Schwefeis&ure  leichter  löslichen  entbatten  tot- 
sngsweise  Yttererde,  die  schwerer  löslichen  dagegen  vor- 
wiegend Terbinerde.  Durch  eine  auf  dieses  Verbalten 
gegründete,  oft  wiederholte  m^hodische  Fällung  und  Lö- 
sung gelang  es  Delafontaine,  beide  Erden  im  Zustande 
genügender  Reinheit  eu  erhalten.  Zur  Prüfung  derselben 
stützte  Er  sich  auf  die  Beobachtung»  dafs  bei  dem  lang- 
samen Verdunsten  einer  mit  Schwefekäure  angesäuerten 
Lösung  von  jttererdehaltiger  sehwefeis.  Terbinerde  die 
Terbinerde  (mit  dem  höheren  Atomgewicht)  vorzugsweise 
in  die  erste,  die  Yttererde  (mit  dem  niedrigeren  Atom- 
gewicht) vorzugsweise  in  die  letzt^e  Krjatallidation  üb^- 
geht,  und  betrachtete  daher,  da  Er  ein  anderes  Kriterinm 
der  Beinheit  nicht  auffinden  konnte,  die  Terbiaerde  als 
rein,  wenn  das  schwefeis.  Salz  bei  der  fractiouirten  Krjr- 
stallisation  Producte  von  gleicher  Zasammenaetzung  lieferte. 
Die  Eigenschafien  der  Base  in  diesem  Zustande  von  Bein- 
heit sind  nun  die  folgenden.  Frisch  ge&llt  bildet  .sie  einen 
weifsen  gallertigen  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocji- 
nen  weifs  bleibt,  nach  dem  Glühen  abc^  eint,  bei  vir- 
schiedenen  Darstellungen  nicht  immer  identisQhe>  der  des 
Ceroxyduloxyds  ähnliche  gelbe  Färbung  annimmt,  die 
jedoch  heller  ist  als  die  der  Erbinerde  und  in  d^  Weifii- 
glühhitze  oder  im  Wasserstoffstrom  bei  Dunkelrotbglühhitze 
wieder  verschwindet,  ohne  dais  im  letzteren  Falle  mehr  als 
Spuren  von  Wasser  entstehen.  Die  Terbinerde,  TbO  (1),  hat 


Scheidung  des  Lanthans  und  Didyms  beschriebenen  Terftthren.  Die 
Erbinerde  wird  nebst  wenig  Yttererdt;  und  Terbinerde  als  basisch- 
salpetera.  Salz  abgeschieden ,  der  gröfterä  Theil  der  beiden'  letetereb 
bleibt  gelöst  Das  gewaschene  basiseh-salpeters.  '6ak  ist  su  gMheu 
und  sodann  in  oxals.  Doppelsalz  zu  verwandeln)  dem  durch  sehr  rer- 
dflnnte  Schwefelsaure  (1  :  50)  Terbinerde  und  Tttererde  entzogen 
werden,  wahrend  Erbinerde  fast  rein  zurückbleibt  —  (1)  Delafon- 
taine  wählt  fOr  das  Terbium  das  weläger  zweckmifilige  Syiabol  Tr. 


«ehwKdielre  basische  Bigenseliafteii  als  Yttererde^  aber 
etttrkere  ab  Didjmoxyd,  sie  aereetzt  Ammoniaksalze  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  «nd  Tereinigt  sich  aach  nach 
heftigem  Olühen  leicht  mit  Säuren.  Die  Terbinerdesalse 
haben  im  festen  Zustand  wie  in  Lösung  eine  Bösen-  oder 
Amethystfarbe  nnd  besitzen  einen  süfslichen  nnd  zusammen- 
ziehenden Geschmack.  Das  salpeters.  Salz  schmilzt  nach 
dem  Entwässern  zu  einem  geftrbten  Glase,  welches  bei 
ÖOO^  in  basisches  Salz  übergeht  und  in  höherer  Tempera- 
tur Terbinerde  zurfickläfst.  Das  schwefeis.  Salz  hat  wie 
das  der  Tttererde  und  der  Efbinerde  die  Zusammensetzung 
3(TbO,808)  +  8H0;  es  zeigt  die  von  Mosander  als 
«]haracteristisch  angeführte  Eigenschaft,  schon  bei  50^  zu 
▼erwittem,  nicht  (nur  einmal  beobachtete  Delafontaine 
an  undeutlichen  Krjstallen,  welche  die  Zusammensetzung 
TbO/SOt  +  8H0  hatten,  vollständige  Verwitterung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur).  Das  Atomgewicht  der  reinen 
Base  ist  nach  Delafontaine's  neueren  Versuchen  (über 
welche  nichts  Näheres  angegeben  ist)  niedriger  als  das 
früher  gefundene  (1)^  aber  immerhin  höber  als  das  der 
Yttererde.  —  Die  Terbtnerdesalze  zeigen  im  festen  Zustande 
wie  in  conceatrirter  oder  Terdünnter  Lösung  ein  aus  drei 
nicht  scharf  begrenzten  Streifen  bestehendes  Absorptions- 
speetrum»  welches  mit  dem  der  verdünnten  Didymlösungen 
identisch  zu  sem  scheint,  von  demjenigen  concentrirter 
Didjmlösungen  aber,  worin  fünf  bis  sechs  neue  Streifen 
erscheinen,  sehr  verschieden  ist*  Diese  Eigenschaft  hebt 
Delafontaine  als  cbaracteristisch  für  Terbinerde  und 
zu  ihrer  Unterscheidung  von  den  verwandten  Oxjden  be- 
sonders geeignet  hervor.  Erbinerdesalze  geben  in  ver- 
dünnter Lösung  fünf;  in  concentrirter  acht  Absorptions- 
strafen, Tttererdesalze  geben  dagegen  keine  (2).  Bezüg- 
lich   der   Beschreibung   und   Zeichnung    dieser    Spectren 


(1)  Jshmber.  f.  1S64,  198.  -  (9)  Tgl.  JahMsbsr.  £  1864,  SOO. 
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▼erweisen  wir  auf  die  Abhandliuig.  —  Delafontaine 
hält  nach  Allem  diesen  die  Existens  der  Terbinerde  nicht 
mehr  für  zweifelhaft;  sie  unterscheidet  sich  von  dem  Cer- 
oxjdoloxjd  und  von  dem  Didymoxyd  durch  ihr  Verhalten 
vor  dem  Löthrohr,  durch  ihre  Leichtlöslichkeit  in  Säuren, 
durch  die  Farbe  ihrer  Salee,  das  Atomgewicht  und  das 
Absorptionsspectmm  I  durch  welches  letztere  auch  der 
characteristische  Unterschied  von  Erbinerde  und  Yttererde 
gegeben  ist 

Neuere  wichtige  Untersuchungen  von  Bahr  und  Bun- 
sen  (1)  über  Erbin-  und  Yttererde,  nach  welchen  die 
Ejxistenz  der  Terbinerde  höchst  unwahrscheinlich  ist  und 
das  Atomgewicht  des  Erbiums  mindestens  66,3  beträgt, 
sowie  abermalige,  auf  denselben  Gegenstand  bezttglicl^ 
Mittheilungen  von  Delafontaine  (2),  der  einzelne  Sei- 
ner Angaben  berichtigt  und  die  von  Bahr  und  Bunsen 
beschriebene  Erbinerde  für  eine  neue,  von  der  von  Mo- 
s and  er  und  Ihm  untersuchten  verschiedene  erklärt,  indem 
Er  zugleich  weitere  Mittheilungen  in  Aussicht  stellt,  sind 
im  nächsten  Jahresbericht  zu  besprechen« 

Zur  Bestimmung  der  Gadoliniterden  in  Alkalidoppel- 
salzen empfiehlt  Delafontaine  (3)  die  Fällung  durch 
Kalihjdrat  in  der  von  H.  Böse  (4)  beschriebenen  Weise; 
zur  Bestimmung  in  einfistchen  oder  Ammoniakdoppelsalzen 
die  Fällung  mittelst  Ammoniak  aus  möglichst  neutraler 
Lösung,  Waschen  des  Niederschlages,  zuletzt  mit  Wasser, 
das  etwas  Salpeters.  Ammoniak  oder  Chlorammonium  ent- 
hält (um  das  Durchfliefsen  des  Niederschlages  durch  das 
Filter  zu  verhüten)  und  Glühen  des  getrockneten  Nieder- 
schlages bei  vollem  Luftzutritt.  Um  der  Bestimmung  die 
möglichste  Genauigkeit  zu  geben,  ist  es  erforderlich,  nach 
dem  vollständigen  Austreiben  der  Kohlensäure  den  kleinen 


(1)  Ann.  Ch.  Phum.  GX2XVII,  1.  —  (8)  N.  Aroh.  ph.  nat  XXV, 
105.  —  (S)  In  der  8.  177  angeführten  Abhandlung.  —  (4)  AnsführL 
Haadb.  d.  «nalyt  Chem.  1S61,  Ü,  S4. 


EzWvni.  —  Ahnriainm.  ]^g]^ 

SttoentofffibenchtilB  der   Oxyde  (1)    dmoh    Erhitsra  im 
Was0eretoffstroiD  zn  entfernen. 

Nach  Bahr  (2)  leuchtet  Erbinerde  (in  der  Bchwam-  Brbium. 
migen  Form ,  wie  man  sie  durch  Eintauchen  eines  Platin- 
drahtes in  eine  sjrnpdicke  Lösung  des  Salpeters,  oder  sals. 
Sahea  und  Erhitzen  erhält)  in  der  Flamme  des  Bunsen'- 
schen  Brenners  mit  noch  stärkerem  Glänze^  als  Zirkon- 
erde,  und  mit  intensivem  grünlichem  Licht,  das  im  Spectro- 
scop  ein  continuirliches  Spectrum  ^  und  auf  diesem  glän- 
zende helle  Streifen  zeigt ,  von  welchen  die  meisten  mit 
den  Absorptionsstreifen  der  Erbinerdelösungen  correspon- 
diren;  Didjmozyd  giebt  unter  denselben  Umständen  kein 
solches  Spectrum. 

Zur    Darstellung    von     reiner     Thonerde     empfiehlt    Aiomi. 
J.  Löwe  (8),  eine  kalt  gesättigte  Alaunlösung  unter  Um*  Thonerde. 
rühren  in  warme ^  mäfsig  starke  Kali-  oder  Natronlauge 
einzugiefsen,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht  (der 
durch  Zusatz  von  wenig  Aetzlauge  wieder  zu  lösen  ist),         ^ 
die  nötbigenfalls    durch    Asbest   filtrirte  Flüssigkeit    mit 
einer  fast  kochenden  Lösung  von  überschüssigem  Salmiak 
zu  mischen  und  das  Ganze  noch  einige  Zeit  nahe  zum 
Sieden  zn  erhitzen.     Der  dichte  milchweifse  Niederschlag 
läfst  sich  leicht  vollständig  auswaschen  und  trocknet  in 
der  Wärme  zu  einer  erdigen  zerreiblichen  Masse*     Die 
Zusammensetzung  dieses  bei  100^  getrockneten  Hydrates 
fisnd  Löwe  der  Formel  AlsOi  -f~  2 HO  entsprechend. 

Nach  C.  V.  Hauer  (4)  lassen  sich  würfelförmige  Alaun-     Aiaon. 
krystalle  mit  Sicherheit  nur  aus  einer  Lösung  erhalten, 
die  durch  Zusatz  von  Ammoniak  (nicht  von  kohlens.  Alkali 
oder  Thonerdehjdrat)  basisch  gemacht  wurde,  ohne  einen 


(1)  Vgl.  8.  178;  feiner  Jalueiber.  t  1864,  198.  —  (3)  Ann.  Ch. 
Ffcttm.  CXXXV»  876;  Zeitaehr.  Chem.  1866,  640 ;  Ohem.  Centr.  1866, 
1008;  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXIV,  877;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  820.  — 
(8)  ZeitRhr.  anal.  Chem.  IV,  860.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  XGIV,  241 ; 
ChenL   Centr.   1866,  768. 
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bleibenden  NiedttnehUg  s«  bilden.  Die  Kf^eleHe^  ivekhe 
durch  Verdansten  der  Lösung  entstehen,  sind  immer  trüb; 
octaedrische  ErjBtaDe,  die  man  in  dieselbe  legt,  bewahren 
dagegen  ihre  Dorohsichtigkeit,  indem  sie  in  Würfel  ttber* 
g^en.  Tetraederfl&chen  zeigen  diese  Würfel  niemals;  feilt 
man  dieselben  an,  so  verschwinden  sie  beim  Wacheen 
wieder. 

Nach  E.  Kraut  (1)  verliert  der  Kalialaun  bei  län- 
gerem (120  stündigem)  Trocknen  in  einem  Lnftstrom  schon 
bei  100®  seinen  ganzen  Wassergehalt,  ohne  dabei  Schwefel- 
säure abzugeben  oder  seine  Löslichkeit  in  Wasser  einan-^ 
büfsen.  Ein  wasserärmeres  Salz  von  bestimmter  Zusam* 
mensetzung  scheint  während  des  Trocknens  bei  100®  sieh 
nicht  zu  bilden,  aber  über  Schwefelsäure  erreicht  der 
Wasserverlust  seine  Grenze,*  wenn  18  Aeq.  (etwas  über 
34  pC.)  Wasser  entwichen  sind.  —  Auch  der  Gyps  vec* 
liert  im  Wasserbade  den  ganzen  Wassergehalt.^ 

'»'J"«*  Nach  LTTroost  (2)  steht  das  Zirkonium  in  seinen 

Eigenschaften  dem  Silicium  sehr  nahe;  es  bildet  den 
Uebergang  zwischen  diesem  und  dem  Aluminium  und 
kommt  ihm,  wie  überhaupt  den  Elementen  der  Kohlen* 
stoffgruppe,  die  dreifache,  dem  Diamant,  dem  Graphit  und 
der  amorphen  Kohle  vergleichbare  Form  zu.  KrystaUisir^ 
tes  Zirkonium  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Fluorzirko- 
niumkalium  (oder  Chlorzirkonium -Natrium)  mit  1,5  Th. 
Aluminium  bis  zur  Eisenschmelzhitze  in  einem  aus  Gas- 
kohle gefertigten  Tiegel.  Bei  einer  weniger  hohen  Tem* 
peratur  bildet  sich  fast  nur  eine  Legirung  von  Zirkonium 
und  Aluminium.  Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  findet 
man  an  der  Oberfläche  des  Aluminiums  dicht  an  einander 


(1)  Ann.  Gb.  Phann.  Supp.  IV,  1S6;  Chem.  Geatr.  1866,  190.  — 
(8)  Gompt  rend.  LXI,  109;  instit  1865,  9t6;  BnU.  soo.  ehim.  [t]  Y, 
212;  N.  Arob.  ph.  nat  XXIV,  876;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  849; 
J.  pr.  Chem.  XCVn,  171;  Zeitschr.  Chem.  1866,  561;  PhU.  Mag.  [4] 
XXX,  257. 


gMbliekte  KiyslallUättier,  die  aelMi  BUMohea  aiMr  Le-  »'i^-» 
gimng  TOD  AlamiBium  uml  Zirkoninm  beim  Behandeln 
der  Alnminiiunnieflae  mit  einer  Mischung  von  1  VoL  Sals* 
flinre  and  2  Vol.  Wasser  nngelöst  bleiben.  Das  so  ge- 
wcmnene  Zii^onium  enthielt  nnr  1;39  pO.  Alnmininm  nnd 
0g65pO.  BUieiom.  Bei  der  Zersetiung  von  dampfförmigem 
Ghlonrirkoninm  durch  in  einer  Porcellanröbre  im  Wasser- 
stofttrom  erhitztes  Aluminium  wurde  eine  schwanmiig^ 
Masse  erhalten ,  die  auf  der  Oberflftche  mikroscopische 
deutliche  Krjatalle  aeigte;  bei  der  eleetrolytischen  Zer^ 
setauag  von  Fluorairkoniumkalium  oder  Chlorzirkonium- 
natrium  bildeten  sich  glänzende  Krystallblftttchen,  die  wie 
daa  electrofytisch  dargestellte  Aluminium  das  Wasser  schon 
in  der  KiUte  zersetaten.  Das  krjstaUisirte  Zirkonium  ist 
eine  sehr  harte ,  stark  glänzende  ^  dem  Antimon  ähnliche 
Suhetanz ;  es  bildet  breite  Blätter,  welche  leicht  nach  zwei 
Achtungen  spalten,  die  (annähernd)  unter  sich^ unter  93^ 
und  beide  gegen  die  am  Meisten  ausgebildete  Fläche  unter 
108^  geneigt  sind,  so  dafs  sich  die  Form  der  Krystalle 
wahrscheinlich  von  einem  symmetrisch-schiefen  Prisma  ab- 
leitet. Das  spec.  Oew.  ist  =  4,15,  also  nahezu  dasselbe, 
wie  das  der  Zirkonerde  (auch  das  spec  Oew.  des  krysial- 
lisirten  Silioiums  ist  nahezu  das  der  Kieselerde).  Das  Zir- 
konium ist  schwerer  schmelzbar  als  das  Silicium;  es  wider- 
steht der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  in  der  Bothgltthhitze, 
bedeckt  sich  aber  in  der  Weifsglühhitze  mit  einer  dünnen 
irisirenden  Oxjdschichte  und  verbrennt  nnr  im  Knallgas- 
gebläae.  Mit  Chlor  verbindet  es  sich  bei  Dunkelrothgluth 
unter  stärkerem  Erglühen;  schmelzendes  Ealihjdrat  ent- 
wbkelt,  so  lange  noch  Wasser  vorhanden  ist,  mit  Zirko- 
nium Wasserstoff^;  schmelzender  Salpeter  oder  chlors.  Kali 
wirken  nicht  darauf  ein.  Beim  längeren  Erhitzen  mit 
Kieselsäure  zum  Hellrothgltthen  bewirkt  das  Zirkonium 
«ne  Beduction  unter  Bildung  von  Zirkonerde  und  amor- 
phem Silicium ;  Borsäure  scheint  unter  denselben  Umstän- 
den  kaum  angegriffen  zu    werden.      Schwefelsäure    und 
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zu*».ii».  S«lpetmttare  n&d  in  dir  Eik«  ohne  Wirkong  anf  ZUe- 
niom»  heifs  nnd  conoenirirt  greifen  ne  m  Ungsam  an; 
gasförmige  Salatäure  wird  in  der  DnnkelrotbglllhhitBe  lang- 
sam sersetat»  indem  daasdbe  Chlorid  wie  mit  Chlor  ttair 
steht,  also  keine  niedrigere  Cfalorrerbindnng,  wie  di^  bei 
dem  Silicinm  der  Fall  ist.  Concentrirte  wäaserige  Bala* 
säure  xeigt  in  der  Kälte  keine  Einwirkung;  erst  bei  5(F 
beginnt  dieselbe  und  sie  geht  selbst  bei  100^  nur  Bdur 
langsam  vor  sich;  Königswasser  wirkt  in  der  Hitie  aem- 
lieh  rasch  ein.  Das  eigentliche  Lösungsmittel  des  Zirko» 
niums  ist  die  Fluorwasserstoffsäure ,  die  conoentrirt  wie 
verdünnt  selbst  in  der  Slälte  rasch  einwirkt,  was  beim 
Silicium  nicht  stattfindet  —  Qraphitartiges  Zirkonium  wurde 
bis  jetst  nur  in  der  Form  leichter  stahlgrauer  Schuppen  durch 
Zersetzung  von  Zirkonerde-Natron  mittelst  Eisen  bei  Kupfer- 
schmelzhitze erhalten«  Amorphes  Zirkonium  bildet  sich 
mit  den  von  Berzelius  angegebenen  Eigenschaften  durch 
Zersetzung  von  dampfförmigem  Chlorzirkonium  durch  Na* 
trium  (oder  Magnesium)  in  einer  rothglühenden  Poreellan* 
röhre,  oder  von  Chlorzirkonium-Natrium  mit  Natrium  oder 
mit  Zink  und  Natrinm  in  einem  Tiegel. 

Nach  T.  L.  Fhipson  (1)  wird  die  Zirkonerde  durdi 
schmelzendes  Magnesium  eben  so  leicht  wie  Kieselsäure  oder 
Borsäure  reduoirt.  Das  durch  verdünnte  Salzsäure  von 
der  Magnesia  befreite  amorphe  Zirkonium  ist  ein  sammt- 
schwarzes  Pulver. 

zirkoMrd«.  Th.  Hiortdahl  (2)  fand,  dafs  die  beim  Glühen  von 

Zirkonerde  und  kohlens.  Natron  ausgetriebene  Menge  der 
Kohlensäure  und  somit  auch  die  Zusammensetzung  des 
gebildeten  Zirkonerde-Natrons  von  der  Temperatur  und 
der  Dauer  des  Versuchs  abhängig  ist.     Die  Verbindung 


(1)  Compt  rend.  LXI,  745;  Zeitaolur.  C9iem.  1866,  80;  J.pr.  Ghsm. 
XCYI,  447;  Chem.  Centr.  1866,  68.  —  (S)  Compt  rend.  LXI,  176; 
InBtit  1865,  251;  Ann.  Cb.  Fbarm.  CXXXYII,  84;  Zeitschr.  Chem. 
1865,  619. 
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I9«0,  ZrOt  UUet  sich  beim  Otohon  von  Zirkonerde  und  ^^^^^ 
koUens.  Natron  in  ftqvivalenten  Oewichtsyerhältnissen  mit 
grober  Lei<^tigkeit  als  kiystaUinische;  an  der  Luft  lang* 
sam  fenoht  werdende  Masse ,  die  bei  der  Bebandlnng  mit 
Waaser  sich  naeb  und  nach  zersetzt,  indem  sich  amorphe 
Zirkonorde  abscheidet,  während  Natron  sich  löst  Erhitzt 
man  Zirkonerde  mit  einem  Ueberschnfs  an  kohlens.  Natron 
lingere  Zeit  anf  eine  sehr  hohe,  bis  zum  Weifsgltthen 
gestagerte  Temperatur,  so  entweichen,  zuletzt  sehr  lang^ 
sam ,  auf  1  Aeq.  Zirkonerde  etwa  2  Aeq.  Kohlensäure, 
indem  das  Salz  2NaO,  ZrO«  entsteht.  Dasselbe  hinterläfst 
beim  Bdiandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser 
kleine  hezagonale  Blättchen  (1)  des  folgenden  Salzes.  Was- 
serhaltiges Zirkonerde-Natron,  NaO,  8  ZrOs  + 12  HO,  erhält 
man,  nach  ober  weiteren  Mittheilung  Ton  Hiortdahl(2), 
darch  Zusammenschmelzen  von  fein  pulverisirtem  Zirkon 
mit  überschüssigem  kohlens.  Natron  und  Behandeln  der 
Masse  mit  salzsäurehaltigem  Wasser.  Es  bildet  hexagonale 
Tafeln,  die  bisweilen  zu  denen  des  Elinochlors  ähnlichen 
Formen  Torwachsen  sind.  Erjstallisirte  Verbindungen  der 
Zirkonerde  mit  Kalk  oder  Magnesia  erhält  man  durch 
Oltthen  von  Zirkon  (oder  einer  entsprechenden  Mischung 
▼on  ^konerde  und  Kieselsäure)  mit  Chlorcalcium  oder 
Chlormagnesinm«  Zur  Darstellung  von  Zirkonerde-Kalk  wird 
ein  Gemenge  von  Kieselsäure  und  Zirkonerde  mit  einem 
Ueberschnfs  von  Chlorcalcium  während  5  bis  6  Stunden 
zum  Hellrothglühen  erhitzt  und  das  Product  mit  salzsäure- 
haHigem  Wasser  behandelt,  wo  sich,  neben  flockiger  Kiesel- 
sftmre  und  amorpher  Zirkonerde,  ein  glänzendes  krystalli- 
nischea  Pulver  absetzt,  das  aus  Zirkonerde-Kalk  besteht 
Zirkonerde-Magnesia  bildet  sich  in  kürzerer  Zeit,  wenn 
man  in  einem  Platintiegel,  auf  dessen  Boden  sich  Salmiak 


(1)  Thorsrde    entwickdt    keine   Kohlensinre    beim    Omhen    mit 
Matroa.   —  (3)  Cempt  rencL  LXI,   81S;    BalL  loo.  ohim.  [8] 
T,  81S;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVU,  886. 
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befindet»  ein  Gemenge  von  EieMleluire  und;  Ziffkonerdtf 
mit  überechüssigem  Ghlormagnesiiim  rasch  nnd  während 
einer  Stunde  sum  Weifag^hen  erhitst.  Beim  Bdiandeln 
der  erkalteten  Maaee  mit  aalzflänrehaltigem  Wasser  setst 
sich  ein  krystallinisches  Palver  ab;  welches  ans  dentlidien 
OctaSdern  von  Feriklas  und  aus  prismatischen  Krjatallen 
von  Zirkonerde-Magnesia  besteht 

siiieimn.  Y.  UIHk  (1)  hat  amorphes  Silicium  durch  electroly- 
tische  Zersetzung  des  Fluorsiliciumkaliums  erhalten.  Frisch 
gefälltes  Kieselfluorkaliura  wurde  in  eine  Lösung  von  Fluor- 
kalium eingetragen^  die  Mischung  verdampft  und  der  leicht 
zu  einer  klaren  farblosen  Flüssigkeit  schmelzbare  Äbdampf- 
rttckstand  (welcher  beim  Aussetzen  an  die  Luft  unter  Ab- 
Scheidung  von  Kieselfluorkalium  zerfliefst)  in  einem  Por- 
cellantiege]  im  geschmolzenen  Zustande  durch  den  Strom 
von  8  Bunsen'schcn  Elementen  zersetzt.  Die  neben  Ka- 
lium abgeschiedene  braune  Substanz  erwies  sich  nach 
wiederholtem    Verdampfen    mit    Schwefelsäure    und    Aus- 

Biiidümcer.  waschen  mit  Wasser  als  reines  Silicium.  —  üllik  wurde 
zu  diesem  Versuch  durch  das  Resultat  veranlafst,  welches 
Er  bei  der  beabsichtigten  electrolytischen  Abscheidung  des 
Cers  erhalten  hatte.  Concentrirte  wässerige  Flufssäure 
wurde  zu  diesem  Zwecke  mit  Kalilauge  gesättigt^  noch 
etwa  die  doppelte  Menge  der  angewandten  Flufssäure  zu- 
gesetzt und  durch  Oeroxjduloxjd  neutralisirt.  Die  zur 
Trockne  verdampfte  Mischung  schmilzt  ziemlich  leicht  zn 
einer  klaren  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  gelblichweifsen  Masse  erstarrt,  an  der  Luft  aber 
ebenfalls  unter  Zurücklassung  von  unlöslichem  Fluorcerium 
zerfliefst.  In  einem  Porcellantiegel  geschmolzen  und  der 
Electroljse  mittelst  eines  Stromes  von  8  Bunsen'ischen 
Elementen  unterworfen,  gab  dieses  Product  am  positiven 


(1)  W^ieoer  A«ad.  Ber.  LH  (2   Abth.),  116;    Zeitsobr.  GluBin.  ia66| 
60;  Ghem.  Oentr.  1865,  1045. 
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Fd  stailce  Oasmitwickelmig ,  wfibrend  sich  «m  negaÜTen 
eine  braune ,  mit  Ealiamkttgelchen  gemengte  Masse  ab* 
scbied,  die  nach  dem  Zerreiben  mit  Wasser  ein  schwarses 
Pnlrer  hinterliefii.  Ullik  fand  dieses  nicht  näher  nnter- 
snchte  PnlTer  ans  23,19  pC.  Silicium  nnd  76;21  pC.  Cer 
(Snmme  99,40)  bestehend,  entsprechend  gleichen  Aeqni- 
valenten  der  beiden  Metalle  (Si  =  14).  Der  Silicium- 
gehabt  desselben  stammte  aus  dem  stark  angegriffenen 
Porcellantiegel. 

A.  Geuther  (1)  hat  das  Verhalten  des  Silicinms  und 
einiger  Siliciummetalle  gegen  Stickstoff  untersucht.  Mit 
Aluminium  dargestelltes  feinzemebenes  Silicium  (2),  das 
in  einem  Porcellanschiffchen  in  einer  Porcellanröhre;  die 
in  ein  eisernes  Bohr  eingeschoben  war,  unter  Ueberleiten 
von  trockenem  Stickgas  erhitzt  wurde ,  absorbirte  den- 
selben weder  bei  niedrigeren  Temperaturen,  noch  bei  star- 
ker Bothgltthhitze.  Erst  als  durch  ein  Gebläse  die  Tem- 
peratur bis  zum  Schmelzpunkte  des  Silicinms  gesteigert 
wurde  (wobei  auch  die  eiserne  Bohre  des  Apparates  ab- 
sehmolz)  ging  ein  kleiner  Theil  desselben  in  eine  hellgelbe 
Substanz,  ein  Gemenge  von  weifsem  Stickstoffsilicium  und 
mikroscopischen  Eügelchen  von  Silicium  ttber;  die  Bohre 
war  im  Innern  mit  einem  roth  und  blau  schillernden 
Ueberang  von  Stickstoffsilicium  bekleidet.  —  Silieium^ 
öohmm  (dessen  Darstellung  nach  Wöhler's  Verfahren  (3) 
mit  4  Grm.  Silicium  gelang)  nahm  nach  mehrstündigem 
Erhitzen  bis  zur  hellen  Bothgluth  in  Stickgas  um  6,2  pC. 
zu,  zeigte  sich  aber  nur  in  der  oberflächlichsten  Schichte 
umgewandelt.  Siüewmfnaffnesium  (4)  erhielt  Geuther, 
nachdem  wiederholte  Versuche,  die  Elemente  direct  unter 
eiiiar  Decke  von  Kochsalz  zusammenzuschmelzen,  ein  nega- 

(1)  Jenaitehe  Zeitsobr.  t  Med.  a.  Nstarw.  U,  208;  J.  pr.  Chem. 
XCV,  4S4;  Areb.  Pharm.  [3]  CXXin,  S4$  im  Ahm.  Zeitsobr.  Cbem. 
iS66,  Stl;  Cbem.  Centr.  1666,  1041;  Instit.  18S5,  874.  —  (2)  Jah- 
reiber.  t  186S,  SOS.  ^  (8)  Jabresber.  1  1868,  304.  —  (4)  Vgl  Jabrea- 
ber.  1  1868,  14t. 
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tives  Besnltat  ergeben  hatten ,  dnrob  die  Binwii4cnng  ran 
MagneBiam  auf  Eieselfluomatrium  in  folgender  Weis& 
Auf  den  Boden  eines  kleinen  hessischen  Tiegels  schüttet 
man  etwas  geschmolzenes  nnd  gepaWertes  Chlorgatrium^ 
darüber  etwa  die  Hälfte  einer  innigen  Mischnng  Ton  7  Orm« 
Eieselflaomatrium  und  2,5  Orm.  geschmoleenem  Chlor* 
natrinm,  dann  2,b  Orm.  Magnesium  in  einem  oder  mehre- 
ren grofsen  Stücken,  welche  man  mit  der  anderen  H&lfto 
der  Eieselfluomatriummischung  bedeckt;  man  häuft  das 
pulverige  Gemenge  um  das  Magnesium  auf  und  füllt  den 
an  der  Wandung  des  Tiegels  entstehenden  Zwischenraum 
mit  gepulvertem  Chlornatrinm  aus^  mit  welchem  man  auch 
das  Ganze  noch  überschichtet.  Der  Tiegel  wird  in  einem 
bereits  geheitzten  Windofen  rasch  erhitzt ,  nach  dem  Auf» 
hören  des  Prasseins  noch  etwa  5  bis  8  Minuten  im  Glühen 
erhalten;  hierauf  aus  dem  Feuer  genommen  und  mit  einem 
thönernen  Pfeifenstiel  umgerührt,  dann  aber  wieder  bedeckt 
und  dem  Erkalten  überlassen.  Wurde  der  Tiegel  wäh- 
rend des  Erkaltens  öfter  gedfinet,  so  zeigt  sich  gewöhnlich 
eine  traubige  EfSorescenz,  die  von  der  Magnesiumkuget 
ausgehend  sich  über  die  Chlornatriumdecke  erhebt  nnd  in 
ihrer  äufsersten  Schichte  aus  Magnesia,  in  der  mittleren 
aus  gelbem  Stickstoffmagnesium  und  in  der  inneren  aus 
schwarzem  Silicium  besteht.  Nach  dem  Zerschlagen  des 
Tiegels  findet  man  gewöhnlich  einen  einzigen,  mit  SiUdum- 
magnesium  beladenen  Begulus  von  Magnesium  (1),  welchen 
man  zunächst  mechanisch  und  durch  Kochen  mit  Wasser 
Ton  Schlacke  reinigt;  um  ihm  sodann  durch  Digestion  mit 
einer  Sahniaklösnn^  (1  Th.  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gesättigte  Lösung  mit  4  bis  5  Th.  Wasser)  das  Magnesium 
zu  entziehen.     Die  Erjstalle  der  Verbindung  werden  von 


(1)  Sehr  silioiiimaniie  Engeln  werden  bei  sn  scfawachem  Feuer 
erhalten;  einselne  sehr  sUicinmreiche  bilden  sieh  bei  sn  starkem  Br^ 
hitaen  und  finden  aich  namentlich  am  oberen  Tbeil  des  liegeJs  nnd 
«m  Deckel;  sie  sind  bei  einer  nenen  DarsteUnng  snznseteen. 
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etwa  anhaftender  Kieselsäure  durch  ßeiben  auf  einei'  Unter-  "umui. 
läge  von  glattem  Papier  und  Abschlämmen  gereinigt  und 
in  gdinder  Wärme  getrocknet.  Man  erhält  so  das  Silicium- 
magnesium  (etwa  10  pC.  vom  Gewicht  des  angewandten 
Magnesiums)  in  bleigrauen^  scheinbar  regulären  OctaSdem, 
welche  schwerer  sind  als  Wasser  und  in  demselben,  beson- 
ders AnCerngs  und  beim  Erwärmen ,  schwach  Wasserstoff- 
gas entwickeln.  Durch  Salzsäure  werden  sie  schon  in  der 
E^te,  unter  Beibehaltung  der  äufseren  Form  und  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Siliciumwasserstoff,  in 
weifses  Siliciumozyd  (vgl.  unten)  verwandelt;  auch  durch 
Salmiaklösung  werden  sie,  obschon  in  der  Kälte  sehr  lang- 
sam, unter  Bildung  von  Kieselsäure  und  Entwickelung 
von  Wasserstoff  und  Siliciumwasserstoff  angegriffen  (1). 
Geuther  £Büid  für  dieses  Siliciummagnesium  die  Zusam- 
mensetaung  MgsSi^;  Er  glaubt;  dafs  die  von  Wöhler(2) 
erhaltenen  abweichenden  analytischen  Resultate  auf  einem 
Kiesebäuregehalt  des  von  Ihm  untersuchten  Präparates 
beruhten.  —  In  einem  Strom  von  trockenem  Stickgas 
geht  das  Siliciummagnesium  in  schwacher  Glühhitze  in 
ein  schwarzes  Gemenge  von  Silicium  und  Stickstoffinagne- 
sium  über. 

Geuther  (3)  hat  femer  das  von  Wöhler  und  Mar-  oxjd»  d«. 
tiuB  (4)  zuerst  beobachtete  weifse  Siliciumoxjd ,   welches 
bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Siliciummagnesium 
entsteht,  näher  untersucht.    Er  erhielt  dasselbe  durch  all- 
mäliges  Zufliefsenlassen  von  Salzsäure  zu  dem  Silicium- 


(1)  Ancli  das  bei  der  Einwirknng  der  Salmiaklösung  auf  Magne- 
sinm  freiwerdende  Ammoniak  scheint  die  ErystaUe  stark  anzugreifen. 
Dieselben  sind  defthalb,  sobald  sie  sieb  bei  der  Digestion  ron  dem 
Begnlos  ablösen,  sogleich  ans  der  Flflssigkeit  va  nehmen  nnd  absn- 
waacben;  auch  ist  die  Salmiaklösong  Ton  Zeit  zn  Zeit  %u  erneuern. 
Verdünnte  Essigsftnre  oder  Cblormagnesiumlösung  ^erwiesen  sich  zur 
Isolirung  des  Biliciummagnesiums  weniger  tanglich.  —  (2)  Ann.  Gh. 
Pharm.  CVII,  119.  —  (8)  In  der  8.  187  angefahrten  Abhandlung.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CYII,  117  ff. 
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MttdaJr  m^tally  das  mit  WaMer  fibergOMoii  in  eiMm  tnit  Wasser- 
stoff geftlllteii  und  tod  Anfsen  sorgfUttg  abgektthlteD 
Eölbcben  enthalten  war.  Wenn  bei  weiterem  Znflnfs  von 
Säure  keine  Oasentwickelnng  mdir  stattfindet  und  die 
Snbstans  fast  weifs  geworden  ist^  so  Iflftt  man  sie  onter 
stetem  Durchleiten  Ton  Wasserstoff  und  bei  mOglicbst 
niederer  Temperatur  noch  einige  Standen  mit  der  Sfture 
in  Berührung;  filtrirt  nnd  bringt  den  mit  eiskaltem  Was- 
ser sorgfiUtig  ausgewaschenen  Niidderschiag  sogleich  ftber 
Schwefelsäure  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe.  Das  so 
erhaltene  Siliciumoxyd  aeigt  noch  die  octaedrische  Form 
des  Siliciummagnesiums ,  hat  eine  rein  weifse  Farbe  und 
erscheint  miter  dem  Mikroscop  bei  auffallendem  Licht  glas- 
glänaend,  bei  durchfallendem  durchsichtig.  Es  ist  unge- 
wöhnlich hjgroBcopisch.  Im  trockenen  Zustande  erhält  «a 
sich  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  (300^)  unverändert,  in 
einem  Böhrchen  stärker  erhitat  entwickelt  es  unter  Ab- 
scheidung  von  amorphem  Silicium  ein  an  der  Luft  rau- 
chendes Gas;  an  offener  Luft  verbrennt  es  bei  starkem 
Erhitzen  unter  Ergltthen  zu  Kieselsäure,  indem  gleichfalb 
amorphe  Kieselsäure  abgeschieden  wird.  In  Wasser  sinkt 
es  unter,  mit  Alkalien  entwickelt  es  unter  Schäumen  Was^ 
serstoffgas,  mit  Salpeters.  Silber  übergössen  wird  es  so- 
gleich braunschwara.  Die  Zusammensetzung  dieses  Sili- 
ciumoxydes  fand  Geuther  der  Formel  28i()i,  HO  (1) 
entsprechend  (ge£  in  pC.  Si  50,5;  H  1,5;  her.  Si  50,6; 
H  1,2.  Mit  Kalilauge  entwickelter  Wasserstoff  gef.  2,4;  ber. 
2,4).  War  bei  der  Darstellung  die  Temperatur  nicht  sehr 
niedrig  gehalten  und  die  Berührung  des  Oxydes  mit  der 
sauren  Flüssigkeit  möglichst  abgekürzt,  so  ozydirt  sich 
die  Verbindung  theilweise  (die  Analyse  einer  so  veränder- 
ten Substanz  ergab  46,7- 48,3  pC.  Si  und  1,8  bis  2  pC.  H). 
Die  gleichzeitige  Bildung  von  Siliciumoxyd  und  Silicium- 
wasserstoff   bei    der  Zersetzung   des   Siliciummagnesiums 

(1)  Bi  =M  31. 


erklftrt  Oevther  4arch  die  Annahme,  dafs  1)  der  SiKoium-  ^>S!fi  ** 
Wasserstoff  die  Zosammensetzang  SitHs  hat  und  2)  das 
Siliciummagnesiom  MgsSi«  ans  zwei  verschiedenen  Verbin- 
dnngen  besteht  (1)^  von  welchen  die  eine,  MgsSi,  bei  der 
2iersetzang  durch  Salzsäcilre  Siliciumoxyd  und  Wasserstoff, 
die  andere,  Mg8Si2»  Siliciumwassarstoff  liefert  (SMgsSi« 
SS  4MgtSi  -f-  MgiSif).  ~  Geuther  knüpft  an  diese  Dar- 
legung Betrachtungen  über  die  verschiedenen  jetzt  be- 
kannten Ozjde  des  Siliciums.  Er  findet  es  bei  der  Dis- 
Gussion  von  Wo  hier  und  Buffs  analytischen  Resultaten 
wahrscheinlich,  dafs  das  von  diesen  Forschem  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  Silicium  und  Zersetzung  der 
Chlorverbindung  durch  Wasser  erhaltene  Oxy/l  (2)  im 
Wesentlichen  ebenfalls  die  Zusammensetzung  2Si08|HO 
besitzt  und  mit  dem  oben  beschriebenen,  mit  welchem  es 
auch  in  den  Eigenschaften  übereinstimmt,  identisch,  von 
jenem  aus  dem  Silicon  (3)  entstehenden  dagegen  verschie- 
den ist.  Dem  Leucon  (4)  Wöhler's  legt  Er  mit  Schee- 
rer  (5)  die  Formel  SiO, HO,  dem  Silicon  die  Formel 
8itO,HQ  bei.  Auch  die  von  Wohl  er  und  Buff  darge- 
stellten Bdoidvterbindungen^  für  welebe  Dieselben  ursprüng- 
liofa  die  Formeln  8i,Cla,  2 HCl;  Si^Br»,  2HBr;  Si»J„  2HJ 
gegebea  hatten  (6),  betrachtet  Geuther  auf  Orund  der 
vorhandenen  analjtischen  Daten  ab  2SiCls,HCl;  2SiBrs, 
HBr;  2SiJt,HJ.  Dafär,  dais  diese  Formeln  nicht  ein 
blofses  Verh&ltnifs  der  Atomzahlen,  sondern  die  wirkliche 
Moleealargröfte  d«r  Verbindungen  ausdrücken,  findet  sich 


(1)  Vgl.  JahreBber.  f.  1S68,  142,  143.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  169. 
^  (S)  JiArMber.  f.  1868,  205.  —  (4)  Ebendaielbet,  S07.  —  (6)  J.  pr. 
Cbem.  sei,  481.  ^  (S)  Jahieiber.  f.  1857,  166.  £•  ist  bier  daran  m 
erioneni,  dafs  nacb  Wohl  er«  letzter  Abbandlung  (Jahresber.  f.  1868, 
207)  in  dem  Siliciumoxyd  kein  Wasser  and  in  der  entsprechenden  Chlor-, 
Brom-  und  Jodyerbindong  keine  Wasserstoffifture  als  solche  ange- 
nommen werden  kann,  nnd  da&  die  wahrscheinliche  Formel  des  Oxydes 
StfH^Oio,  J^ne  des  Chlorides  SieIi4Cl|o  ist 


1^  üiungMMMiM  Ohemie. 

^ButthJT  '^^  ^^^  Abhaadlung  kein  Beleg*  Indem  Oenther  den  in 
den  Formeln  besonders  geschriebenen  Wasserstoff  nnd 
Sauerstoff  eliminirt,  schliefst  Er  ans  der  Einfachheit  d^ 
so  erhaltenen  Beihe  der  hypothetischen  wa^ßcrfreien  Oxyde 

Oxyd  ans 
Silicon  Lancon     Siliciimimagiieiiiuii  Kiesebinre, 

8i,0  BIO  Bio,  BIO, 

dafs  die  Frage  nach  dem  Atomgewicht  des  Siliciums  als 
entschieden  beantwortet  anzusehen  und  Silicium  Si  ss  21 
zu  setzen  ist.  —  Th.  Sehe  er  er  (1)  glaubt,  dafs  es  nach 
der  Entdeckung  des  von  Geuther  beschriebenen  Silicium- 
oxjdes  „mehr  als  ttberflüssig  wäre,  näher  darauf  hinzu- 
weisen, wie  durch  sie  auch  der  letzte  Wahrscheinlichkeits- 
rest der  einst  so  kühnen  Hypothese  einer  Kieselsäure  SiO» 
zu  Trümmern  zerfällt."  Der  von  Marignac  (2)  als  Ar- 
gument für  die  letztere  Formel  betrachtete  Isomorphismus 
der  Kieselfluormetalle  und  der  Zinnfluormetalle  ist  nach 
Scheerer  nur  ein  besonderer  Fall  des  polymeren  Isomor- 
phismuS|  darin  bestehend,  dafs  2  Atome  Silicium  (Si  =  21) 

ohne  Aenderung  der  Form  3  Atome  Zinn  ersetzen  können : 
1  Atom  Kietelflnontrontinm  es  8  BrFI  +  [Sit]Fl«  +  6  HO 
S  Atome  ZinnflaontrontifiiD  a  8 BrFI  +  [8ng]Fl«+  6 HO, 

der  Isomorphismus  von  Butil,  Zinnoxyd  und  Zirkon  (ZrgOt, 
SiOi  (3))  erklärt  sich  durch  die  Vertretbarkeit  von  3  TU 
oder  3Sn  durch  2Zr  +  Si  : 

8  Atome  Bota      ^     811-1-60 

1  Atom    Zirkon  »    (8Zr  +  Si)  +  6  0. 

Scheerer  sieht  es  endlich  ak  feststehend  an,  dafs 
SAlflOs  für  2SiOs  polymer  isomorph  zu  vicariren  ver- 
mögen und  knüpft  hieran  noch  einige  Betrachtungen  über 
polymeren  Isomorphismus  im  Allgemeinen.  * 
KiMaMnrs.  Auch  J.  M,  Ordway  (4)  hat  die  Constitution  der 
Kieselsäure    besprochen    und    sich    für    die  Formel   SiOt 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  881.  —  (S)  Jslireeber.  t  1858,  144.  — 
(8)  Vgl.  Jabresber.  f.  1857,  11;  f.  1859,  150;  f.  1860,  184.  —  (4)  BUL 
Am.  J.  [2]  XL,  187. 


Balae. 


SiKoiiim.  ig^ 

(Si  SS  14)  entschiaden.  Er  führt  als  für  dieselbe  sprechend  »«m^-«"«- 
an  :  die  Einfachheit  der  Ausdrücke ,  welche  sich  mit  ihr 
fbr  eine  grofse  Zahl  kieseis.  Salze  ergeben  (1);  die  Unzu- 
lässigkeit der  Formehl  SNaO,  2S]08  +  24HO  und  3CaO, 
2SiOs;  nach  welchen  diese  krystallisirten  Verbindungen 
als  basische  Salze  erscheinen ,  und  endlich  die  Wärmeent- 
wickelung, welche  stattfindet,  wenn  man  der  Lösung  des 
Salzes  2  NaO,  3  SiOs  die  zur  Bildung  des  Salzes  NaO, 
SiOf  erforderliche  Menge  einer  verdünnten  Natronlauge 
zusetzt  (bei  weiterem  Zusatz  von  Natronlauge  wird 
nur  unerheblich  Wärme  frei);  und  welche  nicht  von  der 
Contraction  abhängig  ist  Verdünnt  man  die  Lösung 
des  Salzes  2NaO,  SSiO»  mit  Wasser,  so  tritt  zwar  eben- 
UAh  Contraction,  aber,  was  auffallend  erscheint,  eine  ge- 
ringe Temperaturerniedrigung  ein. 

Nach  J.  M.  Ordwaj  (2)  wird  das  von  Ammon  (3)  kumii. 
beschriebene  kieseis.  Natron  NaO,  SiOs  -{■'  8  HO  leicht  in 
der  Weise  erhalten,  dafs  man  die  flüssige  Schicht,  welche 
aas  einer,  wie  früher  angegeben  (4),  gereinigten  Lösung 
des  Natronwasserglases  (1  Aeq.  NaO;  2,25  Aeq.  Si02) 
durch  das  doppelte  Volum  Alkohol  gefallt  wird,  in  dem 
gleichen  Qewichte  einer  Natronlauge  vom  spec.  Gew.  1,32 
löst  und  die  Lösung  einer  niedrigen  Temperatur  aussetzt; 
die  in  einigen  Stunden  gebildeten  Erystalle  sind  durch 
Umkrjstallisiren  aus  wenig  Wasser  zu  reinigen.  Die  Dar- 
stellung eines  krystallisirten  kieseis.  Kali's  oder  eines  Kali- 
Natrondoppelsalzes  gelang  Ordway  ebensowenig  als 
Ammon. 

Saurer  hiesda.  Kalk^  CaO,  2Si08  +  ^HO,  entsteht 
nach  W.  Heldt  (5)  beider  Fällung  einer  Chlorcalcium- 
lösnng  mit  kieseis.  Kali  (EO,  2SiOt)  ab  gallertiger,   in 


(1)  VgL  Jdtfesber.  f.  1862,  141.  ~-  (8)  SUl.  Am.  J.  [2]  XL,  ISO; 
im  Anas.  ZeHsehr.  Chem.  1866,  788.  —  (8)  Jahresbar.  f.  1862,  189.  -^ 
(4)  jAluMber.  f.  1861,  906. —  (6)  J.  pr.  Chem.  XGIV,  129,  167;  Chem. 
Ceotr.    1866,  867. 
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der  Flttsfligkeit  allm&lig  krystallinisohe  BeBcbaffenheit  an- 
nehmender Niederschlag»  der  nach  dem  Trocknen  bei  100^ 
die  angegebene  ZnBammensetzung  hat  and  mit  Wasser 
weder  im  lufttrockenen,  noch  im  geglühten  Zustande  and 
eben  so  wenig  durch  Zusatz  von  Ealkhjdrat  oder  einer 
mit  Kalkhydrat  gesättigten  Bohrzuckerlösung  erhttrtet.  — 
Saure  fäesels.  Maffnesia^  MgO,  2SiOs  +  2  HO,  wird  in  der- 
selben Weise  ans  Magnesialösongen  als  gelatinöser  Nieder* 
schlag  gefallt;  der  im  Contacte  mit  der  Flüssigkeit  nicht 
krystallinisoh  wird.  Vgl.  den  Bericht  über  technische 
Chemie. 
^lorh^I  B*  Schiff  (1)  hat  versucht,   die   Zusammensetzung 

tJSrinf'^^J' einiger  Chlor,  Fluor  oder  Schwefel  enthaltender  Silicium- 
^»rjr  Verbindungen  den  jetzt  allgemeiner  angenommenen  theoreti* 
sehen  Ansichten  gemäfs  zu  erklären«  Denkt  man  sich  in 
den  Polysiliciumsäuren  die  Wasserreste  HO  successiv  durch 
(ein  und  dasselbe  oder  verschiedene)  Haloide  ersetzt,  so 
ergiebt  sich  die  Reihe 

H,„+»t^»"+*        Hj^J^*»        H,nl^»»-»         H^^l^»-«    u.  t.  w. 

BlI^*  H,h«  H,l^«  hI^»  XL.  t:  w. 

R  B,  R, 

R  R,  R, 

U.  B.   W. 

in  deren  Gliedern  der  Säuerstoffgehalt  ganz  oder  theilweise 
durch  Schwefel,  Selen  oder  Tellur  vertreten  werden  kann ; 
ähnliche  Betrachtungen  lassen  sich  auch  auf  die  verschie- 
denen    Hydrate    der     Polysiliciumsäuren    anwenden  (2). 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Buppl.  IV,  27;  Zeitschr.  Chem.  1866,  42; 
Ghem.  Gentr.  1866,  129.  ^  (2)  Sohiff  schlttgt  för  die  PolysilicinniTer- 
bindnngen  die  folgende  Nomenolatnr  vor,  in  welcher  die  Beseiohnang 
Hydrat  sich  auf  H^O  bezieht.  Es  ist  :  BiH404  =  Monosilimom- 
Dihydrat;  SitH«^  =  Diailicinm-Trihjdxal;  BiA^eOl  =:t  Trihjdro- 
Disilicinm-Monoohlorfir;  SiiHT^ioOlt  =^  Pentbydfo-Teteaailiciaia-Tri- 
chlorür;  8i,0,Cls  s«  Tetrahjdro-Trisiliciom-Octoohlorflr. .  VgL  aaoli 
Jahresbericht  f.  1864,  17. 


Sdhiff   zeig^,   wie   die  ZusammenBetBang  einiger   wohl-    ^f^T. 
charaeterisirten  Miueralspectes  unter  der  AnDabme  solcher  ^^IhJ'^' 
Chlor-  oder  Flnorhjdrine  sich  durch  einfache  Formeln  aus-  "^d^!,]^' 
drucken  läfst.     Et   iat  s.   B.   (AlO'  als  dinäquivaleDtige 
Gmppe  gesetst)  : 

TopM  Bodalitb  L^idolith  Turmalin 

(AlO),!^»  (A10)a}0,  (A10),i0,  {»^)io>^i8 

Cl  Fl,  Fl 

Eben  so  lassen  sich  in  der  glasartigen  Masse,  welche  bei 
dem  Zasammenschmelsen  von  Kieselsäure  und  Fluorkalium 
ohne  alle  Gas-  oder  Dampfentwickelung  entsteht  (1),  die 
den  Hjdraten 

8iH,0,    und    l^iH«^« 

entsprechenden  Fluorhydrine 

Fl  Fl, 

annehmen«  Aehnliche  Deritate  sind  auch  bei  der  Titan- 
sänrei  Zinnsänri»,  Wolfram-  und  Molybdänsäure  und  über- 
haupt allen  denjenigen  Säuren  vorauszusetBen ,  welche 
leicht  in  Verbindungen  Yon  höherer  Condensation  ein- 
gehen (2).  Insbesondere  können  die  Producte  der  Ein- 
wirkung Yon  Schwefelwasserstoff  auf  Siliciumchlorid  (3) 
und  Zinnchlorid  (4)  als  Abkömmlinge  der  Säuren  SisHgSio 
und  SuaHeSio  tind  den  Formeln  SiaSsCU  und  SnSsClg 
entsprechend  betrachtet  werden»  *Die  Siliciumverbindung 
entsteht  z.  B.  nach  der  Gleichung  :  SSiCU  +  2HflS  = 
SifSaClg  -f-  4  HCL  Analoge  Fluorverbindungen  durch 
Einwirkung  yon  trockenem  Schwefelwasserstoff  auf  Fluor- 
silicium  m  erhalten ,  ist  Schiff  im  Verein  mit  Becchi 
nicht  gelungen,  da  beide  Verbindungen  selbst  bei  höherer 
Temperatur  nicht  auf  einander  reagiren. 


(1)  BofaMlwMbs  FlnoxkaUnai lOit  oaeh  Schiff  etwa  seia  gleiches 
Oewfak*  Klegaielafn,  —  (S)  Jsfareaber.  f.  186S,  119.  -  (S)  Jafaresber. 
'-  l^V^e»  ^1'  -^  W  ^  Omelin'e  Handbuch  (4.  Aufl.)  DI,  S6. 
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ohiorhy.  ^®  weifse  Substanz,  welche  beim  Zusammentreffien 

^Jirt^'^'von  Fluorsilicium  mit  Wasserdämpfen  entsteht  und  ge-* 
*bta4«U*Bf'  wohnlich  als  Kieselsäure  betrachtet  wird,  enthält  nach  einer 
Yon  H.  Schiff  (1)  angeführten  Untersuchung  LandolVs 
Fluor  als  wesentlichen  Bestandtheil.  Bis  zum  Verschwin* 
den  der  sauren  Beaction  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
bei  130^  getrocknet  ergab  dieselbe  85,5  bis  86,5  pC.  Eaesel- 
säure  und  12  pC.  Fluor;  nach  dem  Austrocknen  bei  130^ 
yor  dem  Gebläse  geglüht  (wobei  Wasserdampf ,  Fluor- 
silicium und  sauer  reagirende  Gase  entweichen)  wurden 
94,2  bis  94,6  pC.  Kieselsäure  und  3,06  pC.  Fluor  gefunden. 
Durch  Erhitzen  mit  Fluorammonium  wird  die  ursprüng- 
liche Substanz  vollständig  verflüchtigt.  Landolt  ver^ 
muthet,  dafs  dieselbe  aus  Kieselsäure  und  Kieselfluorwas* 
serstoff  besteht,  wonach  sich  79,6  pC.  Kieselsäure  und 
15,1  pC.  Kieselfluorwasserstoff  ergeben ,  aus  welchen  Zah- 
len sich  eine  wahrscheinliche  Formel  nicht  ableiten  läfst. 
Schiff  (2)  betrachtet  diese  Substanz,  den  oben  S»  194 
gegebenen  Entwickelungen  gemä&,  als  Monohydro-disili- 
cium-monoflnorür  : 

^JO,  =.  Si,H,Ö5  +  HFl  -  H,0, 
Fl 
welches  aus  Fluorsilicium  nach  der  Gleichung  :  ÖSiFI« 
+  4HaO  =  Si8H04Fl  +  SSiHaFlß  +  HFl  entsteht,  dem 
sich  jedoch  in  Folge  einer  secundären  Beaction  etwa 
1  Molecül  Kieselsäure  SiOs  auf  8  Molecüle  des  FluorÜrs 
beimischt,  entsprechend  dem  analytischen  Ergebnifs  SiG» 
86,4  pC. ;  Fl  8  pC.  Beim  Glühen  zerfällt  die  Verbindung, 
unter  Zurücklassung  von  Monohydro-octosilicium-monofluo- 
rür  nach  der  Gleichung  :  8  Si8H04Fl  +  SiO,  =  2  SigHOieFl 
+  SiFU  +  2H2G  +  2  HFl. 


(1)  Aus  Verhandlungen  der  rhemisöhen  iiaiiizfi»aQbeBdeii  Gesell- 
schftft  zn  Bonn,  XX.  Band,  in  der  S.  194  aogeAhrtea  Abhaadhing.  •*— 
(2)  Ebendaselbst. 


um. 
Nlobtlore. 


Titan.  -*  TantoL  —  Niobium.  J97 

Nach  C.  Marignac  (1)  etf ordert  1  Th.  KaHumtitan- ^^^^• 
finorid  2KF1,  TiFl«  mr  LGsiiDg  :  '"S^f" 

MO*       8*        6^       10*        w       so» 

177       160       1S9        110         06  78  Th.  Waner. 

ü.  Marignac  (2)  fand^bei  der  UntersachaDg  von  "^ •»<•!• 
ToUkonimen  reinem  Ealiumtantalflaorid  das  Verhältnifg  des  ««»ti^floorid. 
Flnora  im  Fluorkalinm  zu  dem  des  Tantalfluorids  =  2:5. 
Er  legt  daher  diesem  Doppelsalz  die  Formel  2EFl;TaFl5 
und  der  Tantalsäore  die  Formel  Tat05  bei. 

H.  Caron  (3)  hat  in  einem  Zinnerz,  das  gegenwärtig  i«*o^* 
SU  Montehras  (Crente)  yerarbeitet  wird;  einen  Qehalt  an 
Niob-  nnd  wahrscheinlich  an  Tantalsäure  nachgewiesen. 
Er  erhielt  diese  Säuren,  indem  Er  die  Schlacke ,  welche 
nach  dem  Ausschmelzen  des  Erzes  mit  25  pC  Kohle  und 
15  pC.  Soda  zurtlckbleibt,  mit  Salzsäure  extrahirte,  den 
Bttckstand  in  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Flufs- 
säure  auflöste^  die  verdünnte  und  filtrirte  Lösung  zur  Ab- 
Scheidung  des  Fluorsiliciums  verdampfte  und  die  concen- 
trirte  Flüssigkeit  mit  vielem  Wasser  zum  Kochen  erhitzte. 
Der  hierdurch  gefällte,  noch  zinn-  und  eisen-,  mangan- 
und  vielleicht  wolframhaltige  Niederschlag  wurde  durch 
sQccessive  B^andlung  mit  Schwefelammonium  und  ver- 
dünnter Salzsäure  gereinigt.  Die  Säuren  lassen  sich  auch 
unmittelbar  aus  dem  Erze  (durch  längeres  Qlühen  dessel- 
ben mit  25  pC.  Kohle,  Ausziehen  mit  kochender  Salzsäure, 
Glühen  des  gewaschenen  und  getrockneten  Bückstandes 
im  Chlorstrom  und  Zersetzung  der  erhaltenen  flüchtigen 
Chloride  mit  Wasser)  gewinnen  und  in  der  angegebenen 
Weise  reinigen.  Der  Gehalt  an  denselben  betrug  durch- 
schnittlich 2  bis  3,  zuweilen  5  pC.  des  Erzes.  Die  Tantal- 
säure wurde  nach  den  Eigenschaften  der  Fluorkaliumver- 
bindnng  erschlosseui  nicht  aber  rein  abgeschieden. 


(1)  N.  Arcb.  ph.  nst  XXV,  S8.  —  (2)  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXIU, 
177.  —  (8)  Gompt  read.  LXI,  1064;  Instit  1866,  896;  Zeittohr.  Cbem. 
1866,  747;  Chem.  Oentr.  1866,  174;  PhU.  Mag.  [4]  XXXI,  142. 
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Nioii»..  B#kanBtlieh  hatte  fi.  Bq8#  in  CbhinUt  tob  Boden- 

mais  urBprÜDglich  (1844)  vfrei  Slarea  mit  YetauhledeneiB 
metallischem  Bedical,  die  Niohittare  nmd  PelepsKare,  engenom- 
men,  später  aber  (1859)  beide  Säuren  als  Verbindungen  eines 
nnd  desselben  Meialk  betr^ihtet  und  demgemäTs  die  ver- 
meiDtlich  sanerstoffreiehere  frühere  Pelopsfture  als  Nieb- 
säure,  die  frühere  Niobsäare  aber  als  üntemiobsiiire;  das 
gelbe  flüchtige  frühere  PelopoUorid  als  Niobehloridi  und 
das  weifse,  weniger  flüchtige  frühere  Niobchlorid  als  Unter- 
niobchlorid  beseicbnet  Er  leg^e,  für  die  verwandte  Tan- 
talsäure die  Formel  TaO^  als  die  wahrsoheinlichste  be* 
trachtend,  der  Niobsäure  die  Formel  Nb02>  der  Untemieb- 
säure  die  Formel  NbsOs  bei.  Es  entging  Böse  nicht, 
dafs  ein  geringer  Sauerstoflgehalt  von  dem  Untemiob- 
chlorid  nicht  getrennt  werden  kann ,  und  Seine  Bemühun- 
gen; die  Unterniobsäure  durch  Oxydation  in  Niobsäure 
und  diese  durch  Beduction  in  Untemiebsäure  en  verwan- 
deln, blieben  ohne  Erfolg  (nur  eismal  war  Ihm  die  letatere 
Umwandlung  scheinbar  theilweise  gelungen,  d  h.  ein  Ge- 
wichtsverlust wurde  beobachtet)^  Hermann  fand  in 
Bose's  Niobsäure  einen  bedeutenden  Gebah  an  Tantal- 
säure; Er  interpretirte  die  ZusamroensetKung  der  Niob- 
verbindungen  in  anderer  Weise  und  nahm  in  dem  Yttro- 
ilmenit  und  ähnlicha»  Mineralien  eine  neue  analoge  Säure> 
die  Ilmensäure  an.  v.  Kobell  fand  endlich  in  einigen 
Columbiten  die  der  Niobsäare  verwandte  Diansäare.  Diese 
trotz  umfangreicher  Discussionen  bis  jetat  nicht  gehobenen 
Widersprüche  haben  mehrere  Forscher  an  weiteren  Unter- 
Buchung^i  veranlafst,  deren  im  Ganaen  übereinstimmenden 
Ergebnisse  die  bish^ige  Betrachtongsweiae  der  Niob- 
Verbindungen  in  wesentlichen  Punkten  berichtigen.  *- 
C.  Marignac  bat  zum  Ausgangspunkte  Seiner  reich- 
haltigen Arbeit  (1)  nicht  wie  Rose  die  Niobchloride,  son- 


(1)  N.  Ajfc^  p)i.  D«^.  XlXm,  167»  349 1    XJ,\^  5 ;    Am-  oh.  phjfi 
[4]  Vni,  6,.  49  j   im  Am-  Wtafii».  Cb^.  m^^  664;   mfi,.  IQti  Wl^ 
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dern  die  gut  krystallisirbaren  Doppeiialze  der  NiobAvoride  ^^Miumn, 
gewühlt«  Seine  aUgemeinen  Besidtate  lassen  sich  in  Fol- 
gendem rasammenfaseen  :  Es  giebt  nur  eine  Säure  des 
Niobs,  die  Niobsanre  NbtOfty  welche  mit  der  Rose 'sehen 
üntemiobsfiore  und  mit  v.  EobelTs  Diansäure  identisch 
utf  und  welcher  ein  Oxjchlorid  NbOüla  (Bose's  Unter- 
niobchlorid)  und  ein  Chlorid  NbOU,  sowie  ein  Oxyfluorid 
NbOFlg  und  ein  Fluorid  NbFls  entsprechen.  Ealiumniob- 
flnorid  ist  mit  Kaliumtantalfluorid  isomorph;  was  zur  An- 
nahme der  hier  gegebenen  Formeln  berechtigt  (ygl.  S.  197)« 
Die  Bose'sche  Niobsäure  (frühere  Pelopsäure)  ist  ein  Ge- 
menge von  Niobsäure  und  Tantalsftare;  das  Bose'sche 
Niobchlorid  (ans  Niobsänre  erhalten)  ein  Gemenge  von 
Niobchlorid  und  Tantalchlorid,  nur  das  von  Böse  aus 
Unterniobsänre  dargestellte  gelbe  Chlorid  ist  wirkliches 
Niobchlorid.  Die  meisten  Colnmbite  enthalten  Tantalsäure 
und  kleine  Mengen  von  Titansäure,  die  meisten  Tantalite 
enthalten  auch  Niobsäure.  —  Die  Einzelergebnisse  von 
Marignac's  Untersuchung  sind  folgende.  Niobsäuref 
Nb|05,  wird  durch  Gltkhen  des  Ammoniumnioboxjfluorides 
oder  durch  Verdampfen  des  Kaliumniobozyfluorides  mit 
Schwefekänre,  Auslaugen  mit  Wasser  und  Glühen  rein 
erhalten.  Die  aus  den  verschiedensten  Mineralien  auf 
diesem  Wege  dargestellte  Säure  zeigte  sich  stets  in  allen 
Eigenschaften  übereinstimmend;  insbesondere  fand  Marig- 
nac  in  dem  spec.  Gew.  derselben  nicht  die  bedeutenden, 
von  Böse  fhr  die  Unterniobsänre  beobachteten  Schwan- 
kungen (5,2  bis  6,5);  ea  betrug  dasselbe  für  Säure,  die 
noehmala  mit  schwefele  Kali  geschmolzen,  autgewaschen 
und  geglüht  war,  4,37  bis  4,46;  fUr  die  durch  längeres 
Glühen  von  AmmoniumnioboxTfluorid  erhaltene  4,51  bis  4,53. 


l&afige  Anzeige  'in  Compt.  rend.  LX,  284,  1855;  Instit.  1865,  220; 
Ball.  eoc.  ohim.  [2]  in,  871;  Y,  119;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXV,  49; 
CXXXVI,  295;  J.  pr.  Ghem.  XCIV,  804;  Zeitschr.  Cbem.  1865,  264; 
Pbü.  Mag.  [4]  XXX,  445;  Resam^  dar  Resultate  SiH.  Am.  J.  [2]  XLl,  111. 
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Hiobaor«.  £g  gelang  nicht ,  durch  Schmelsen  des  niobs.  Eali's  mit 
salpetera.  Kali  oder  mit  Cyankalinm  eine  Säure  yon  höhe- 
rem oder  niedrigerem  Sanerstoffgehalt  darsiuitellen.  Die 
von  y.  E  ob  eil  als  characteristisch  fbr  Niobs&ure  (Dian* 
säure)  beschriebene  und  mehrfach  erörterte  Beaction  (1)  wird 
nach  Marignac  immer  erhalten;  wenn  man  das  frisch 
gefällte  Niobsäurehydrat  mit  concentrirter  Salzsäure  kocht; 
das  Gemenge  filtrirt;  die  fast  vollständig  auf  dem  Filtrum 
zurückbleibende  (durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf- 
geschlossene) Niobsäure  in  Wasser  löst  und  diese  Lösung 
mit  Zink  in  Berührung  bringt.  Sie  färbt  sich  allmälig 
intensiv  blau  und  trübt  sich  erst  bei  längerer  Einwirkung 
des  Zinks  durch  die  Abscheidung  von  blauem  Nioboxjd. 
Die  von  der  Niobsäure  abfiltrirte  Salzsäure  hält  nur  sehr 
geringe  Mengen  derselben  in  Lösung  und  nimmt  durch 
Zink  eine  braune  Färbung  au;  auf  welche  später  oder  bei 
Zusatz  von  Ammoniak  die  Abscheidung  von  braunem 
Nioboxjd  folgt.  —  Zu  einer  auch  nur  annähernden  Schei- 
dung der  Niobsäure  von  der  Tantalsäure  findet  Marig- 
nac die  von  Böse  und  Hermann  beschriebenen  Metho- 
den durchaus  ungenügend.  Bessere;  obwohl  ebenfalls  nicht 
völlig  genaue  Resultate  erhielt  Er  durch  UeberfÜhrung  der 
beiden  Säuren  in  die  Fluorkaliumverbindungen.  Ealiumtan- 
talfluorid  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  151  bis  157 
Tb.  mit  Flufssäure  angesäuertes  Wasser  zur  Lösung  (die 
Lösung  in  reinem  Wasser  trübt  sich  nach  einiger  Zeit), 
Ealiumnioboxjfluorid  dagegen  nur  12,5  bis  13  Th.  Li 
kochendem  Wasser  sind  beide  leichter  löslich  und  krystalli- 
siren  beim  Erkalten;  die  Tantalverbindung  in  feineU;  leicht 
auszuwaschenden  wasserfreien  Nadeln,  die  nach  dem  Trock- 
nen keinen  Zusammenhang  zeigen;  die  Niobverbindung  in 
dünnen  Lamellen;  die  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
zu  einer  talkartigen  Masse  von  Perlmutterglanz  vweinigt 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  150;  f.  1861,  310  ff. 


NiobhiHL  201 

sind.  Die  Beinheit  des  Kalimnta&talflaorides  läfst  sich  »<»»«»«• 
mittelst  Oallnstinctur  prüfen,  welche  die  Lösung  desselben 
schwefelgelb,  die  des  Ealiumnioboxyflnorides  rothgelb 
fällt  (1).  Das  Scheidungsverfahren  ist  demnach  folgendes : 
Das  fein  gepulverte  Mineral  wird  mit  dem  5  bis  6  fachen 
Gewicht  sanren  sohwefels.  Eali's  aufgeschlossen  (bei  klei- 
neren Mengen  genügt  die  dreifache  Menge;  in  diesem 
Falle  ist  der  unangegriffene  Rest  nochmals  in  gleicher 
Weise  zu  behandeln),  die  ausgewaschene  Säure  geglüht 
und  gewogen,  abermals  mit  saurem  schwefeis.  Kali  ge- 
schmolzen, mit  Wasser  ausgekocht  und  in  Flufssäure  gelöst 
Die  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  wird  mit  wenig  Fluor- 
waaserstoff-Fluorkalium  veraetzt  (0,25  6rm.  für  je  1  6rm. 
der  Säuren),  wenn  keine  Kry stall bildung  stattfindet,  auf 
ein  geringeres  Volum  (etwa  7  CC.  für  1  Grm.  der  Säuren) 
verdampft,  das  alsdann  abgeschiedene  Kalium  tan  talfluorid 
gesammelt  und  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  die  Beaction 
der  Niobsäure  nicht  mehr  giebt  ludem  man  das  mit  den 
Waschwassem  vereinigte  Filtrat  in  gleicher  Weise  und 
mit  den  in  der  Abhandlung  näher  beschriebenen  Cautelen 
weiter  behandelt,  gelingt  die  Scheidung  annähernd  voll- 
ständig. Dem  zuletzt  krjstallisirenden  Kaliumnioboxj- 
fluorid  ist  in  Folge  des  Titansäuregehaltes  der  Columbite 
eine  kleine,  etwa  1  bis  2  pG.  betragende  Menge  Kalium- 
titanflnorid  beigemischt,  welches  sich  durch  Umkrystalli- 
siren  theilweise  trennen  läfst;  eine  befriedigende  Schei 
dungsmethode  der  Titansäure  und  Niobsäure  wurde  nicht 
aufgefunden.  Marignac  hat  mittelst  dieser  Methode  im 
Columbit  von  Grönland  (spec.  Gew.  5,36)  nur  Niobsäure, 
im  Columbit  von  Haddara  (spec.  Gew.  5,85)  neben  Niob* 
säure  etwa  10  pC.  Tantalsäure,  im  Columbit  von  Boden- 
mais, identisch  mit  jenem,  welcher  zu  Bose's  ersten  Ver- 
sucben  gedient  hatte  (spec.  Gew.  6,06),  annähernd  45,7  pC. 

(1)  DiMe  Beaction  wurde  tod  Rofe  angegeben  (Berieliut'  Jah- 
naber.  XXY,  159). 


Mobanra. 
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Niobsinre  and  S5>4  pC.  Tantalsäare  gefimcleii.  Er  yer* 
niQthet  hiernach^  däfs  der  yon  Boae  später  angewandte 
Golumbit  (spec.  Gew.  6^39)  mindestens  eben  so  viel  Tantal- 
sänre  als  Niobsänre  enthalten  habe  (ygL  den  mineralogi- 
schen Theil  dieses  Berichtes). 

JVw>Ä«.jraK,(A)4K2e,3Nb,eß-f4H«0+(12HgO)(l), 
krjstallisirt  den  bisherigen  Angaben  entgegen  mit  Leich- 
tigkeit beim  Verdampfen  der  Lösung  im  leeren  Banme 
in  grofsen  monoklinometrischen  Prismen  yon  der  Combi- 
nation  ooP  .  (ooPcx>)  .  (2Poo)  .  OP  .  +?•  Neignng  yon 
ooP  :  ooP  =  109<^20';  OP  :  cx>P  =  94»30';  OP  :  +P 
=  136Ö6';  OP  :  (2Poo)  =  132<>10'.  Schmilat  über  100«> 
erhitzt  und  wird  in  höherer  Temperatar  wieder  fest,  indem 
es  sich  yorübergehend  gelb  f&rht  und  seine  Löslichkeit 
verliert  Aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  krj- 
stallisirt ein  zweites  (B)  von  der  Formel  8  KgO,  7  Nb^Os 
+  9H2O  +  (23HgO)  in  rhombischen  Octaedern  von  der 
Combination  P  .  cx>Pcx>  .  ool^oo  .OF,  mit  den  Neigungen 
von  P  :  P  im  brachjdiagonalen  Hauptschnitt  =  120^40^; 
P  :  P  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt  =:  118^';  OP  :P 
=  134^^20^;  beim  Umkrystallisiren  wird  es  unverändert 
wieder  erhalten.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  der  vor- 
hergehenden Salze  mit  überschüssiger  Kalilauge,  so  erhält 
man  durch  langsame  Verdunstung  ein  drittes  Salz  (C)  von 
der  Formel  3K80,2Nb2e5  +  BHgO  +  (THgO)  in  leicht 
verwitternden  Erjstallen  vom  Habitus  rhombischer  Octa^ 
der.  Enthielt  die  Kalilauge  Natron,  so  wird  zugleich  ein 
pulveriger  Niederschlag  von  der  Formel  3  KgO,  Na^O, 
3Nb805  -^  dHsO  gefällt,  der  in  Wasser  wenig,  in  der 
alkalischen  Flüssigkeit  aber  nicht  löslich  ist.  Erhitzt  man 
eine  Lösung  von  Kaliumnioboxyfluorid  mit  doppelt-kohlens. 
Kali,  so  wird  fast  die  ganze  Menge  der  Niobsänre  als 
saures  Kalisalz  (D)  von  der  Formel  K8&,3Nbfie5  +  5H|0 


(1)  Dm  in  Klammen  eingeschlossene  Wasser  entweicht  bei  100^ 
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abgMdlieden ;  das  einen  leiobteo;  pulverigen,  in  Wasser  "lo^"««- 
last  «alOaKeheB  Ifliederaehlag  bildet.  — •  Die  Natronsalae 
der  Nlobaänre  worden  nur  als  palrerige  krjatalliniscbe, 
durch  Waacben  adt  Wasser  veränderliche  Niederscblllge 
erbalten.  —  Kaliummioboxy/kiaride.  Eine  mit  Flnorkalinm 
gemiaobte  Löanng  von  Niobsänrehjdrat  in  Flnissfture  liefert 
unter  versobiedenen  Bedingnngen  eine  Beibe  von  Niob- 
oxTflnoridverbindongen  (Ealinmniobfluorid  krjstalHsirt  nur 
bei  Gtegeawart  von  tlberscbttssiger  FiuorwasserstofiB&nre), 
voB  welchen  Marignac  fünf  im  krTstallisirten  Zustand 
erhielt  E^nes  derselben  ist  beständig;  die  ttbrigen  gehen 
beim  UmkrystaUiairen  wieder  in  dieses  normale  Sala  über. 
Alle  diese  Salae  sind  in  einer  gesättigten  Lösung  von 
Floorkalimn  nnlösKeh,  in  Wasser  leichter  in  der  Wärme 
als  in  der  Kälte  IdsUch;  ans  der  völlig  klaren  Lösnng 
(Trftbnng  beiaa  Erkahen ,  wie  sie  Rose  beobachtet  hat; 
rttbrt  nach  Marignao'a  Vermuthnng  von  einem  Tantal- 
gefcalt  her)  ftUt  Ammoniak  kalihahige  Niobsäore.  Durch 
Abdampfen  mit  SebweMsäure  werden  sie  zerlegt,  woraui 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser  die  Niobsänre  im  nnlös- 
lieben  und  leicbt  auszuwaschenden  Zustande  zurückbleibt 
und  die  Geeammtmeage  des  .'AlkaU's  in  Lösung  g^t. 
Dieaea  Verhalten  hat  Marignac  au  ihrer  Analjse  benatzt; 
der  Fluorgriialt  lielh  sich  (nach  der  Abschetdung  der  Niob- 
sänre ane  der  wSsaerig;en  Löeaog'  dmxh  Ammoniak)  nur 
annihemd  bestimmen»  Die  eioaelnen  Salze  sind  dio  folr 
gesden.  A.  Blää^riges  od^r  normmies  KaliumniobGasyfluoriif 
2Kri;Nb&Fl8  +  HsO^  scheidet  sich  aus  wässerigen  Lö- 
snagen ia  sehr  dünnen  Blätkhen  ab,  so  dafs  mäfsig  cour 
oeotrirte  Löaungen  hetm  Eikallen  zur  Gallerte  erstarren. 
Bei  Gegenwart  von  wemg  freier  FluorwasserstoffiBäure  krj- 
stalUsirt  ea  in  rhomboidalen  Tafeln  des  monoklinometri^ 
seheQ  Sjpstenas,  an  welchen  die  Fläehen  oo  P .  0  P  .  oo  P  oo 
.  ^Pcp  .  4-  3P,  zuweilen  auch  +P  und  +  V»P  u 
CombiaAtioD  beoha«btet  wurden.  Neigung  von  oeP  :  enP 
im  Uwediagenalen  HauptsehoiM  ^  Wl^\  OP:  +Pod 
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wi-««^  =  51026';  +  3P  :  +  3P  =  gO^Ky;  +  SP  :  +P00  «= 
126^34^.  Es  ist  demnach  mit  KaHnmtitanflporid  und  Kaliam« 
wolframoxjfluorid  isomorph.  Es  verliert  seinen  Wässer* 
gehalt  schon  bei  lOO^^  fast  vollständig  und  wird  bei  200^ 
noch  nicht  zersetzt.  In  heifsem  Wasser  ist  es  sehr  leicht 
löslich,  von  kaltem  {IV  bis  2V)  erfordert  es  12Jb  bis  13  lli., 
bei  Oegenwart  von  freier  Flnfssäure  etwas  weniger« 
B.  Wurf  eiförmiges  Kaliunmioboxy/luorid ,  SEFl^NbOFls, 
krjstallisirt  aas  Lösungen;  welche  überschüssiges  Fluor^ 
kaliom  enthalten,  in  würfelähnlichen  Gestalten,  die  nicht 
dem  regulären  System  angehören  und  bei  dem  Umkrj* 
stallisiren  aus  Wasser  wieder  das  Salz  A  liefern.  0.  Nadel' 
förmiges  Kaliumnioboxtfßiorid^  SKF],HhOFU,  HFl,  wird  aus 
Lösungen,  die  überschüssige  Fluorwasserstoffsäure  und 
Fluorkalium  enthalten,  in  feinen  Nadeln  oder  bei  lang- 
samer Erystallisation  in  gut  ausgebildeten  monoklinometri- 
sehen  Prismen  von  der  Combination  +  P  .  —  P  .  00  P  • 
ooPoo  .  OP  erhalten;  zuweilen  sind  dieselben  nachooPoo 
zu  Zwillingen  vom  Habitus  rhombischer  Octaeder  ver^ 
wachsen.  Neigung  von  00  P  :  00  P  =5  llö^öCy;  —  P  :  —  P 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  138^50" ;  4.  P  :  4.  P 
daselbst  =  136^34';  ooP  :  —  P  =  134<«^  Das  Salz  ver- 
ändert sich  bei  100®  nicht;  bis  zum  Schmelzen  erhitzt 
geht  es  in  die  wasserfreie  Verbindung  3  KFl,  NbOFls  über. 
Wird  der  Lösung  von  Niobsäure  in  Flulssäure  eine  unge- 
nügende Menge  von  Fluorkalium  zugesetzt,  so  krjstallisirt 
zuerst  das  Salz  A;  später  aber  ein  neues  Salz  D,  das 
hexaganale  Kaiiumnioboxyflaorid^  5KF1,  3Nb&Fl3  -f"  ^s^i 
in  scheinbar  hezagonalen  monoklinometrischen^  meist  ver- 
wachsenen und  undeutlich  ausgebildeten  Prismen.  Hat 
sich  in  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  ein  Ueberschufs  von 
Niobfluorid  angehäuft,  so  krjstallisirt  endlich  K  TnkUno' 
metrisches  KaUumnioboxtfßuarid ,  4EFI,3NbeFl8  +2E^9, 
in  durchwachsenen  scheinbar  rectangulären  Prismen.  ^ 
KaUumniobfkuHd,  2EFl,NbFl6,  wird  durch  Auflösen  des 
blätterigen  Ealiumniobozjfluorides  (A)   in  Flofssäare  in 
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der  Wlbrme  erhalten.    Es  krjstalligirt  bei  der  Abkühlung  mob«»««. 
in  nadelfermigen,  mit  Ealiumtantalfluorid  isomorphen  Ery* 
stallen  des  rhombischen  Systems  von  der  Combination  ooP 

•  ooPoo.too.  Es  ist  ooP:ooP  =  112«30';  ooP:oofoo 
=  1240;  ooPoo  :  f  go  =  llbnO';  tcx>  :  l^oo  =  I2(m/. 
Fflr  sich  erhitst  entwickeln  die  Erjstalle  bei  Luftzutritt 
flnorwasserstoff;  mit  überschllssigem  Bleioxyd  lassen  sie 
sich  ohne  Gewichtsyerlast  in  der  Bothglühhitze  zusammen- 
schmelzen* Ihre  heifs  bereitete  wässerige  Lösung  giebt 
beim  Erkalten  eine  Erystallisation  von  blätterigem  Ealium- 
niobozyfluorid  (A)  und  eine  sehr  saure  Mutterlauge.  -- 
NairmmntoboxyftuoHd  und  Natriumniob/ltM>rid  erhielt  M  a  r  i  g- 
nac  nur  in  krystallinischen  Ernsten,  die  Oemenge  zu  sein 
schienen.  Die  zahlreichen^  von  Marignac  nicht  sämmt- 
lieh  untersuchten  Ammoniumnioboxyfluoride  werden  wie 
die  Ealiumsalze  erhalten ;  beim  Umkrystallisiren  gehen  sie 
ebenfalls  meistens  in  ein  und  dasselbe  blätterige  Salz  über. 
A.  Bmurigm  j^mnmimnniobaxyftuorid,  2Nfi4Fl,Nb6FIs, 
ist  mit  dem  entsprechenden  Ealiumsalz  nicht  isomorph 
und  viel  löslicher  als  dieses;  die  dem  rhombischen  System 
angehörenden  Erystalle  zeigen  die  Combination  Pcx> .  Vs  Pcx> 

•  ]^oo  .  Vt^oo  .  OP  und  sind  durch  Vorherrschen  der 
basischen  Endfläche  tafelförmig  ausgebildet  Es  ist  OP  : 
Poo=112<«5';0P:VsP<x)^14P30'5  OP:  Poo  =:134«50'; 
Poo  :  f  oo  =  105<^40'.  Das  Salz  läfst  sich  ohne  Gewichts- 
verlust bis  180^  erhitzen.  B.  Würfelfdrmiges  Ammontum- 
mobaxjf/biond,  SNH^Fl.NbGFls;  krystallisirt  wie  das  basi- 
sehe  Ammoniumzirkonfluorid  inWürfeln  oder  Cubooctaedem. 
C.  Hexagcnaka  Ammtndumnioboanißioridj  öNHiFI^SNbOFls 
"\-  HtOy  krystallisirt  aus  Lösungen ,  die  überschüssiges 
Niobfluorid  enthalten,  in  kurzen  hexagonalen  Prismen,  die 
durch  eine  sehr  stumpfe  Pyramide  zweiter  Ordnung  zuge- 
spitat  sind.  2>.  Bectanguläres  Ammaniumntoboxy/luoridj 
NH4FI,  NbOFls  9  wird  aus  der  Mutterlauge  des  vorher- 
gehenden Salzes  in  vierseitigen,  aus  mehreren  Individuen 
verwachsenen  Prismen  von  nicht  genau  bestimmbarer  Ery- 
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inoM«r«.  reducirt  wird  (vgl.  S.  200).  TantalsSure  theilt  diese  Beda- 
cirbarkeit  nicht  und  in  Gemischen  der  beiden  Säuren  tritt 
die  Niobreaction  um  so  unbestimmter  auf;  je  mehr  Tantal- 
säure  dieselben  enthalten.  Das  Atomgewicht  des  Niobiums 
(Nb)  glaubt  Blomstrand  nach  vorläufigen  Versuchen 
(auf  H  :=  1  bezogen)  als  in  der  Nähe  von  40  liegend 
annahmen  zu  können.  Derselbe  hat  an  die  auszugsweise 
Darlegung  (1)  Seiner  Resultate  kritische  Bemerkungen 
über  die  von  Marignac  vorgeschlagenen  Formeln  ge- 
knüpft; welche  Er  später  (2),  nach  genommener  Einaicht 
von  Marignac's  vollständiger  Abhandlung;  wieder  zurück- 
nahm. Doch  erscheint  Ihm  die  Annahme  des  Isomorphis- 
mus von  Fluor  (Fl)  mit  Sauerstoff  (9)  bedenklich. 

V.  Kobell  (3)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht;  dafs 
die  Resultate  von  Marignac's  Untersuchung  (S.  198)  die 
Eigenthümlichkeit  der  Diansäure  (4)  bestätigen,  sofern 
diese  mit  der  reinen  tantalsäurefreien  Niobsäure  identisch 
und  von  der  Rose'schen  Säure,  verschieden  ist.  Dafs  sie 
kein  eigenthümlichea  Metall  enthält;  giebt  v.  Kobell 
daher  jetzt  zu,  obschon  Er  den  Namen  Diansäure  bei- 
behalten wünscht.  Bei  der  Prüfung  der  Columbitkrjstalle 
von  Bodenmais  hat  v.  Kobell  jetzt  auch  solche  mit  reiner 
Niobsäure  (Dianite)  aufgefunden.  Sie  haben  das  spec 
Gew.  5;74  und  geben  ein  röthlichbraunes  Pulver;  während 
das  der  (tantal-  und  niobsäurehaltigen)  Niobite  gewöhnlich 
schwärzlich  ist  Er  vermuthet  hiemach;  dafs  auch  Rose» 
der  bei  Seinen  Versuchen  bezüglich  der  Diansäure  die 
blaue  Färbung  in  manchen  Fällen  erhielt;  in  anderen  nicht, 
theilweise  solche  Dianite  benutzt  habe.  Unerklärt  bleibt 
eS;  dafs  eine  Mischung  von  reiner  Tantalsänre  und  reiner 
Niobsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  blaues  oder  grünes 


(1)  Compt.  rend/LXI,  887;  Instit  1864,  282.  —  (2)  Compt  rend. 
LIX,  852.  — (3)  J.  pr  Chem.  XCIV,  488;  XCVI,  249;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXVI,  299.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  160,  781;  f.  1861,  209  ff. 
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Fillrat,  liefert,  wühreiid  die  tantalhaltige  Sfture  des  Niobite  "<«*>^"»- 
von  BodemnaiB   bei  gleicher^  Behandlang  keine  gefärbte 
Flüssigkeit  giebt  und  überhaupt  nur  wenig  löslich  ist 

Auch  B.  Hermann  (1)  hat  über  die  Tantalmetalle 
Untersuchungen  veröffentlicht^  durch  welche  Er  die  Exi- 
stenz des  Bmeniums  und  der  Ilmensänre,  die  Er  früher 
behauptet  hatte  (2),  später  aber  wieder  fallen  liefs  (3), 
aufs  Neue  darzuthun  sucht.  Tantal,  Niobium  und  Dme- 
niom,  sowie  die  denselben  entsprechenden  Säuren,  fUr  welche 
Hermann  die  Berzelius'sche  Formel  der  Tantal- 
8&nre  als  typische  wählt,  unterscheiden  sich  nach  Ihm  zu- 
nächst durch  ihr  spec.  Gewicht.    Es  beträgt  dasselbe  für 

TsaUl  Niobium        nmenium  TaaUlstture  Niobsäure  Ilmenaftare 

T»  Nb  n  TajjO,  NbaO,  Il^Oa 

10,78  6,27  bis  6,67         8^8  7,00  5,00  8,81.       . 

Niobsäure  (niobige  Säure  nach  Hermann)  giebt  femer 
mit  Phosphorsalz  in  der  äufseren  Flamme  ein  farbloses 
Olas,  das  in  der  inneren  bei  starker  Sättigung  und  langem 
Blasen  braun,  beim  Umschmelzen  mit  mehr  Niobsäure  braun 
oder  blau  wird ;  Ilmensäure  giebt  in  der  äufseren  Flamme 
beifs  ein  goldgelbes,  kalt  ein  farbloses  Olas,  das  sich  in 
der  inneren  leicht  braun,  nie  aber  blau  oder  violett  förbt, 
Ifanen^lure  löst  sich  in  der  Kälte  leicht  in  Salzsäure  zu 
einer  goldgelben  Flüssigkeit;  die  nur  in  der  Wärme  zu 
erhaltende  Lösung  der  Niobsäure  ist  farblos«  Fällt  man 
die  beiden  Säuren  aus  ihrer  salzs.  Lösung  durch  schwefeis. 
Kali,  so  löst  sich  das  gefällte  B Sulfat  der  Ilmensäure  in 
▼erdttnnter  Salzsäure,  während  das  B  Sulfat  der  Niobsäure 
darin  unlöslich  ist;  auf  dieses  Verhalten  gründet  Her- 
mann die  Scheidung  der  beiden  Säuren.  Derselbe  erör- 
tert femer  migehend  die  von  Ihm  zur  Abscheidung  der 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCV,  66;  Zeitschr.  Chem.  1866,  669;  das  auf  die 
AtomgewiebiQ  des  Niobiums  und  Ilmeiiiams  Besügliobe  auch  Zeitschr. 
an«].  Chem.  IT,  268.^(2)  J.  pr.  Cbem.  XXXYIII,  91,  119;  Jahreaber. 
f.  18*V4B>  404,  1208;  t  1866,  871.  —  (8)  Jabresber.  f.  1866,  871. 
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Nioba«rt.  TantalsSure  und  zur  Reindaratellnng  der  Niob-  nhd  Ilroen- 
sSure  befolgten  Methoden,  Seine  Versuche  zur  Feststellung 
ihres  Atomgewichtes  (es  wurde  gefunden  Nb  =s  52,80; 
II  =  52,37,  wenn  H  =s  1)  und  die  Zusammensetzung  des 
in  verschiedenen  Columbiten  enthaltenen  Stturegemenges; 
Er  beschreibt  endlich,  nebst  dem  metallischen  Umenium, 
eine  Seihe  von  Verbindungen  desselben.  Wir  heben  hier 
nur  hervor,  dafs  nach  Seiner  Annahme  alle  aus  Niob- 
mineralien  erhaltenen  Säuren,  deren  spec«  Gew.  betri&cht- 
lieh  über  5,0  liegt,  neben  den  anderen  Säuren  auch  Tantal- 
säure 9  und  diejenigen ,  bei  welchen  dasselbe  erheblich 
niedriger  als  5,0  ist,  ümensäure  enthalten  (1),  müssen  aber 
um  so  mehr  darauf  verzichten,,  die  umfangreiche  Abhand- 
lung im  Auszug  wiederzugeben  I  als  Marignac  (2)  bei 
der  Wiederholung  von  Hermann's  Versuchen  Desaen 
Methode  zur  Abscheidung  der  Tantalsäure  durchana  un- 
genügend gefunden  hat  und  zu  dem  Eesultat  gekommen 
ist,  dafs  die  Säuren,  welchen  Hermann  die  spec.  Oew.  5,0 
und  3,8  heilet,  Gemenge  von  Niobsäure  mit  anderen  Sub- 
stanzen, hauptsächlich  Tantalsäure  und  Titansäure  ^  sind* 
Die  gelbe  Färbung,  welche  die  vermeintliche  Ilmensäure 
in  Lösung  zeigt,  schreibt  Marignac  Verunreinigungen 
zu,  insbesondere  einem  Eisengehalt. 

H.  Sainte  Ciaire  Deville  und  Troost(3)  haben 
die  Dampfdichte  des  sogenannten  Unterniobchlorides  be- 
stimmt. Zur  Beseitigung  eines  Gehaltes  an  Niobchlorid 
wurde  dasselbe  wiederholt  im  Wasserstoffstrom  destillirt 
und  hierauf  im  Dampfe  des  siedenden  Schwrfek  und  Cad- 


(1)  Die  ans  Colnmbit  von  Bodenmais  (Tom  tpeo.  Gew.  6,29)  erhal- 
tene rohe  Sftare,  deren  spec.  Gew.  5,71  betrogt  fand  Hermann  ans 
81,17  pC.  Tantalsänre,  58,19  pC.  Niobsäure  und  15,64  pC.  Ilmens&ore 
bestehend.  —  (2)  N.  Arch.  ph.  nat.  XXV,  5;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
109.  —  (8)  Compt  rend.  LX,  1221;  Instit.  1865,  185;  Bull.  soo.  chim. 
[2]  y,  119;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXHI,  222;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI, 
249;  Zeitschr.  Chem.  1865,  462. 
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nuoniB  in  Ballons  von  Glas  oder  Porcellan  erhitzt,  die  ^^^^^ 
angeschmolsenen  Ballons  über  ausgekochtem  kalihaldgexn 
Wasser  geöffnet  und  nach  geschehener  Absorption  die 
alkalische  Flüssigkeit  filtrirt,  nm  die  geringe  Menge  von 
Untemiobsänrei  welche  durch  die  Einwirkung  der  atmo- 
sphlirischen    Feuchtigkeit   entstanden    war    und    ungelöst 

Borückblieb,  in  Abzug  zu  bringen. 

Beobachtete  Diobte  Berechnete  Dichte 

^ ,     , ^ 

im  flchwefeWsmpf  im  Cadmimndampf      (fix  die  Formel    fBr  die  Formel 
«  440«  =  860»  Nb,0,Cl,==  4  VoL*)  Nb,Cla = 4  Vol. 

7,87  7,89  7,6  6,93. 

«)  HiOs  a  4  Vol. 

Es  wurden  ferner  in  dem  in  der  kaiischen  Flüssigkeit 
gelösten  Antheil  bestimmt  :  Nb  43,2  pC,  Ol  48^9  pO., 
während  sich  für  die  Formel  NbsOgCis  :  Nb  43,3  pC.  und 
Cl  494  pC. ,  fbr  die  Formel  NbsCU  :  Nb  46»9  pC.  und 
Ol  53,1  pO.  berechnen.  Obgleich  diese  Zahlen  die  Bichtigkeit 
der  von  Marignac  angenommenen  Formel  (S.  199)  genü- 
gend beweisen,  haben  D  e  v  i  1 1  e  und  T  r  o  o  s  t  doch  den  Sauer- 
stoffgehalt der  Verbindung  direct  nachgewiesen,  indem  Sie 
dieselbe  in  Dampfform  über  feinen  Magnesiumdraht  leite- 
ten. Neben  kleinen  Mengen  eines  violettbraunen  Niob- 
subehlorürs  bildete  sich  Cblormagnesium  ohne  jede  Spur 
von  Magnesia;  das  Magnesium  und  das  Platinschiffchen 
des  Apparates  waren  mit  glänzenden,  anscheinend  regu- 
lären Krjställchen  bedeckt,  welche  sich  beim  Erhitzen 
unter  Luftzutritt  in  Untemiobsäure  verwandelten.  D  e  v i Ue 
and  Troost  vermuthen,  dafs  diese  Substanz,  die  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  untemiobs.  Kali  entsteht 
und  sich  im  Chlorstrom  wieder  jn  Untemiobchlorid  ver- 
wandelt, zum  Niob  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das 
Uranjl  zum  Uran.  —  Dieselben  Forscher  heben  in  Ihrer 
Mittheilung  noch  hervor ,  dafs  die  von  Ihnen  beobachtete 
Dampfdichte  des  Niobchlorids,  welche  9,6  betrage  (1),  gleich- 

(1)  In  DeriUe  und  Trooet'a  frOberer  Ifittheilang  (Ciompt  rend. 
LVIy  891  and  dsrans  in  Ann.  Cb.  Phum.  CXXVII,  274)  ist  die  Dsmpf- 
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mobanre.  fni|g  go  Ounsten  der  Marignac'schen  Formel  NbtCU 
spreche^  sofern  diese  für  eine  Condensation  anf  4  Voluine 
die  Dampfdichte  9,4  erg^ebt,  die  ans  der  Bob  ersehen  For- 
mel NbCU  für  2  Volume  berechnete  dagegen  8,2  beträgt. 
Marignac(l)  hat  dieses  reine,  von  Deville  and  Troost 
dargestellte  und  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  benutzte 
Niobchlorid  analysirt  und  Nb  34,60  bis  34,64  pC,  Ol  65,28 
bis  65,28  pC.  gefunden.  Die  Berechnung  ergiebt  für  die 
Formel  Nb^OU  :  Nb  34,62  pC;  Cl  65,38  pC,  für  die  For* 
mel  NbCla  :  Nb  31,36  pC,  Cl  68,64  pG.  Die  aus  diesem 
Chlorid  durch  Zersetzung  mit  Wasser  erhaltene  Niobsfture 
lieferte  mit  Fluorwasserstoff  und  Fluorkalium  ausschljefs- 
lieh  Krystalle  von  Ealiumnioboxyfluorid  (S.  203). 

roifmm.  H.  Debray  (2)  hat  die  Dampfdichte  des  Wolfram- 
cMoridlT.'  superchlorides  und  -Monoxychlorides  bestimmt  und  zugleich 
einige  auf  die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  (3)  be- 
zügliche Beobachtungen  gesammelt.  Die  durch  einmaliges 
Erhitzen  von  metallischem  Wolfram  im  Chlorstrom  erhal- 
tene Chlorverbindung  ist  nach  Ihm  ein  Gemenge  der  Ver- 
bindungen weis  und  WsCU,  welches  erst  durch  abermalige 
Destillation  im  Chlorstrom  und  selbst  dann  nicht  ganz 
vollständig  in  das  Superchlorid  WCIs  übergeht.  Es  gelang 
Ihm  nicht,  ein  Product  zn  erhalten ,  das  mit  Kalilauge 
Übergossen  nicht  noch  Wasserstoff  (auf  5  Orm.  des  Chlo- 
rides 2  bis  3  CC.)  entwickelt  hätte;  bei  der  Zersetzung 
mit  Wasser  reicht  dessen  Luftgehalt  zur  Oxydation  klei- 
ner Mengen  eines  niedrigeren  Oxydes  hin,  das  nur  einmal 


dichte  für  Niobchlorid  =  10,9  und  für  Tantalchlorid  s=  9,6  gegeben 
nnd  wortgetreu  in  den  Jahresber.  f.  1868,  17  anfgenommen ;  eine  Be- 
richtigung findet  sich  in  den  Gompt.  rend.  nicht  —  (1)  N.  Aroh.  pb« 
nat.  XXni,  276;  in  der  8.  198  angeführten  Abbandlang.  —  (2)Compl 
rend.  LX,  820;  Instit  1865,  129;  Ball.  aoo.  ohim.  [2]  V,  121;  N.Arch. 
pb.  nat  XXIII,  119;  Zeltscbr.  Chem.  1866,  406;  Chem.  Centr.  1866, 
605;  Phü.  Mag.  [4]  XXX,  255;  Chem.  News  Xn,  49.  —  (d>  Vgl. 
Jabre«ber.  f.  1861,  227  ff. 
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destillirte  Chlorid  wird  aber  durch  Wasser  unter  theü*  woifrwi 

diloiidc. 

weiser  Bildong  von  blauem  Wolframoxjd  zerlegt.  Debraj 
schliefst  daher,  dafs  das  Superchlorid  ähnUcb  wie  das 
Sohwefelsänrehydrat  bei  der  Destillation  theilweise  zerföUt 
und  dafs  das  Product  keiner  einfietchen  Aequivalentformel 
entspricht»  Die  beiden  Oxjchloride  erhielt  Derselbe  durch 
Destillation  des  Superchlorides  mit  getrockneter  Ozalsänrei 
aber  nur  das  rotbe  Monoxychlorid  WOG!«  vollkommen  rein^ 
das  Bioxychlorid  WO^Cl  dagegen  gemengt  mit  Wolfram- 
s&ure  und  Monoxychlorid,  in  welche  dasselbe  nach  der 
Gldchung  2W08C1  =  WOCU  +  WO«  leicht  zerfeUt. 
Die  beiden  Ozychloride  lassen  sich  auch  (analog  der  Bil- 
dungsweise des  Phosphoroxychlorides  aus  Phosphorsäure 
und  Superchlorid  (1))  durch  Erhitzen  des  Chlorides  WCl« 
mit  der  berechneten  Menge  von  wasserfreier  Wolframsäure 
erhalten,  wobei  die  Verbindung  unter  Wärmeentwickelung 
erfolgt  Die  Dampfdichte  des  Superchlorides  und  des 
Monozychlorides  bestimmte  Debray  durch  Erhitzen  im 
Dampf  des  siedenden  Quecksilbers  und  Schwefels,  die  des 
Bioxychlorides  liefs  sich  wegen  dessen  leichter  Zersetzbar- 
keit  nicht  ermitteln.    Es  wurde  gefunden  die  Dichte  von 


weis 

im  Qaeekflilber- 

im' Schwefel- 

dampf 

dampf 

11,50 

11,86 

im  Mittel  von 

drei  Vennclien 

WOCl, 

im   Qaecksilber- 

im 

Sohwefel- 

dampf 

dampf 

10,74 

10,27 

im  Ifittel  Ton 

Bwei  Venuohen 

Die  berechnete  Dichte  betrftgt  filir  eine  Gondensation 


auf  2  Vol.«)  13,76 
anf  4  Toi.        6,875 
«)  HjOt  0  4  Vol. 


11,86 
5,93 


Die  beobachtete  Dichte  weicht  demnach  von  der  berech- 
neten erheblich  ab.  Debray  macht  darauf  aufmerksam^ 
dafs    der    Pisrso  zischen    Formel  (2)   des  Superchlorides 


(1)  Jali|«ab«r.  f.   186S,   895.   —  (2)  Jahxe^ber.  f.  1863,   213;  f. 
1864,  218. 
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WCI5  (—  WvsCIs)  für  eine  Öondensation  auf  4  ToL  die 
Dichte   11,46  entspricht  und  dafs  in  gleicher  Wmse  die 
des  Monoxychlorides  WOs/,CI»/,  =  9,87  ist;  das  Molecül 
des  letzteren  (WsOsClio)  würde  dann  12  Vol.  erftülen. 
^a!Sr*  Nach  P.  E.  LieBegang(l)  wird  WolframsÄure  dnrch 

organische  Substanzen  (Papier)  im  Lichte  zu  blanem 
Wolframoxjd  redncirt  (2). 
Moiybdiiu  Bammelsberg  (3)  hat  Untersuchungen  über  die 
••iiMm.  niederen  Oxyde  des  Molybdäns  veröfFentlicht.  Er  bestätigt, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Zink  oder  Kupfer  auf  eine 
salzs«  Lösung  von  Molybdänsäure  oder  molybdftns.  Salzen 
nicht  das  von  Berzelius  angenommene  Oxydul  (4\  des^ 
sen  Existenz  vorläufig  nicht  erwiesen  ist,  sondern  das 
Sesquioxyd  entsteht  (5).  Molybdänsäure  wird  schon  durch 
zwei-  bis  dreistündiges  starkes  Bothglühen  im  Wasserstoff- 
strom (in  einer  Platinröhre  über  der  Gasflamme)  vollstän- 
dig zu  Metall  reducirt.  Mit  so  erhaltenem  Metall  erhitzt 
liefert  die  Molybdänsäure  in  salzs.  Lösung  eine  dunkel- 
braune Flüssigkeit,  welche  der  mit  Zink  und  Kupfer 
erhaltenen  gleicht,  nichts  desto  weniger  aber  Molybdän- 
oxyd, MoO«,  enthält,  mit  einem  um  so  geringeren  Antheil 
von  Molybdänsäure,  je  vollständiger  die  Einwirkung  ge- 
wesen ist  In  drei  Versuchen  wurde  fOr  die  gelöste  Oxy- 
dationsstufe die  Zusammensetzung  2Mo08|3MoOt;  MoOs, 
SMoOa;  Mo08,6MoOs  gefunden,  bei  wiederholter  Behand- 
lung mit  Molybdän  aber  die  Zusammensetzung  des  reinen 
Bioxyds  erreicht  (das  Molybdän  wurde  als  Säure,  der 
Sauer^teffgehalt  volumetrisch  durch  Übermangans.  Kali 
bestimmt).    Dnrch  Ammoniak  wird  diese  Lösung  in  Form 


(1)  Phoftograpbifoh.  Arobiv  1866,  162;  Chem.  Oontr.  1866,  948. 
—  (2)  VgL  L.  amelin's  Hsadbaoh  4.  Aafl.,  II,  471.—  (8)  BerLAoad. 
Ber.  1866,  626;  Pogg.  Ann.  GXXVII,  281;  J.  pr.  Chem.  XGYII,  174; 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  212;  Chem.  Gentr.  1866,  279.  —  (4)  L.  Gme- 
lin*8  Hsndbuoh  4.  Aufl.,  n,  491.  —  (6)TgL  Jahresber.  f.  le^Vist  ^IS; 
f.  1860,  809. 
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Oxyde  acs- 


eines  lei^  verSaderlichen  Niedenchfaga  (desBon  Zusammen-  oS'^ 
aetzimg  mriBclieD  den  Formeln  MoOg  and  MotOs  schwankte) 
vom  Aoaaehen  des  Bisenoxjdhydratos  gefällt,  während  nur 
sehr  kleine  Mengen  von  Molybdänsäure  in  der  Lösung 
wrückhleiben ;  das  Bioxjd  läfst  sich  demnach  nicht  als 
moljbdäns.  MolybdSnoxjd;  HosOs»  MoOsi  betrachten.  Blaues 
Molybdänozjd  erhielt  Bammelsberg  durch  Vermischen 
der  braunen  Lösung  des  Bioxjdes  mit  einer  solchen  von 
Molybdäns&ure  in  Salzsäure ,  und  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Salmiak* 
lösung.  Es  besafs  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
die  Znaammensetaung  MogOs  4"  3  HO.  Durch  starke  Ba- 
sen zerfällt  esy  wie  die  übrigen  blauen  Oxyde  des  Molyb- 
däns, in  Bioxyd  und  Molybdänsäure.  Bleibt  ein  Gemisch 
von  Molybdänchlorid  und  molybdäns.  Ammoniak  längere 
Zmt  sich  selbst  überlassen,  so  bilden  sich  in  dem  blauen 
Niederschlage  Krystalle  aus,  die  durch  Abwaschen  mit 
Alkohol  gereinigt  werden  können.  Sie  sind  sehr  klein, 
prismatisch,  mit  brauner  Farbe  durchsichtig  und  in  Was- 
ser mit  gelber  Farbe  aber  unter  Abscheidung  von  Bioxyd 
löslich;  Silbersalze  fallen  aus  der  Lösung  einen  gelben, 
in  Salpetersäure  leicht  löslichen  Niederschlag.  Bei  Luft- 
abschlufs  erhitzt  entwickeln  diese  Krystalle  .Wasser  und 
Ammoniak  und  hinterlassen  das  blaue  Oxyd  MosOs«  Ihre 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  2  [MoO«,  MoQs] 
+  NH4O,  2  MoOs  +  9  HO.  —  Es  sind  demnach  mit 
Sicherheit  jetzt  folgende  Oxyde  des  Molybdäns  bekannt  : 

Seaqnioxyd        Mo,Oa  BUae  Verbindungen  tlÄofi^ 

Bioxyd  MoO|  ron  MoIybdAnsftare<Mo30} 

llolybdinaure  MoO«  mit  Bioxjd        IM05O1«. 

Die  über  die  Zusammensetzung  der  molybdäns.   Salze  ^^j^jf^ 
der  Alkalien  vorliegenden  abweichenden  Angaben  haben 
M.  Delafontaine  (1)  zu  einer  Revision  dieser  Verbin- 

(1)  N.  Arch.  pb.  nat  XXIU,  6;  BoU.  soo.  ohim.  [2]  IV,  257; 
Pogg.  Aon.  CXXVII,  208;  J.  pr.  Cbem.  ZCV,  186;  Zeitscbr.  Chem. 
1866,  483;  Chem.  Centr.  1865|  926. 
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^""SuL?"'  dangen,  soweit  sie  löslich  und  krysUDisirbar'smd,  v^an- 
laist,  welche  su  dem  Ergebnifi  fährte,  dafs  die  krjstallisirten 
saaren  molybdäns.  Salse,  wie  die  sauren  woUramsanren» 
der  allgemeinen  Formel  3  BO,  7  HoOs  entsprechen.  Die 
einzelnen  Besultate  sind  die  folgenden.  Schmilzt  man 
Moljbdänsäure  mit  1  Aeq.  kohlens.  Kali  und  überlftfst 
man  die  durch  Auslangen  erhaltene  Lösung  der  freiwilligen 
Verdunstung,  so  krystallisirt  neidralei  molybdäns.  Kalt, 
EO,  MoOs  4~  5  HO,  in  durchsichtigen  hezagonalen  Pris- 
men mit  der  basischen  Endfläche  und  untergeordneter 
sechsseitiger  Pyramide,  an  welchen  Marignac  die  Nei- 
gungen P  :  P  in  den  Endkanten  =  131^ ;  P  :  P  in  den 
Seitenkanten  =  112^0';  OP  :  P  =  124^'  bestimmte,  ent- 
sprechend  dem  Axenverhältnifs  der  Grundpjramide  a  :  c 
=  0,7794  : 1.  Die  Erjstalle  sind  luftbeständig,  verlieren 
ihren  Wassergehalt  gegen  100®  und  schmelzen  ohne  Zer- 
setzung in  der  Bothglühhitze,  nach  dem  Erkalten  ein 
farbloses  Olas  bildend;  in  Wasser  sind  sie  besonders  in 
der  Wärme  leicht  löslich.  Siebendrittel  molybdäns.  KcUi, 
3E0,  7MoOs  4-  4H0,  ist  das  von  Svanberg  und 
Struve  (1)  als  Doppelverbindung  des  zweifachs.  und 
dreifachs.  Salzes  beschriebene  Salz.  Dasselbe  bildet  sich 
stets,  wenn  Moljbdänsäure  mit  kohlens.  Kali,  selbst  im 
Ueberschufs  angewandt,  zur  Trockne  verdampft,  der  pul- 
verige Bückstand  mit  der  kleinsten  Menge  heifsen  Was- 
sers aufgenommen  und  die  Lösung  der  Verdunstung  über- 
lassen wird.  Die  kleinen  stark  gestreiften  Erystalle  lassen 
sich  nicht  durch  Umkrystallisiren  reinigen,  da  sie  durch 
Wasser  unter  Abscheidnng  des  dreifachs.  Salses  nach  der 
Gleichung  3K0,  7  MoOs  =  2(E0,  SMoO»)  +  KO,  MoO, 
zersetzt  werden.  Sie  sind  nach  Marignac 's  Bestim- 
mung monoklinometriscbe  Prismen  und  mit  dem  gewöhn- 
lichen molybdäns.  Ammoniak  isomorph.    (Annähernde  Nei- 


(1)  Jahresber.  f.  18«V«8i  ^09. 
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gmg  von  ooP:  (ooPco)  »>  lOd^^ö';  (ooPoo)  :  (2Pao)  = 
liSfWy ;  cx> P  :  (2Poo)  =  115<^.  Du  Sak  verliert  Beinen 
Wassei^halt  Tor  dem  Schmelseni  welches  unterhalb  der 
BoibgUlhbitse  ohne  Zersetzung  eintritt.  Für  das  dreifach' 
moJyhdän»*  Kali  hat  Delafontaine  die  von  Svanberg 
und  Struve  gefundene  Zusammensetanng  (1)  best&tigt; 
die  noeh  säurerddieren  unkrystallisirbaren  Verbindun- 
gen hat  Er  nicht  näher  untersucht  —  Neutrales  nwlyb^ 
däns.  Natron  j  NaO;  MoOs  -f-  2  HO;  wird  in  derselben 
Weise  wie  das  Kalisalz»  oder  durch  Sättigen  von  Moljb- 
dänsäuro  mit  kohlens.  Natron  in  perlmutterglänaenden 
Schuppen  oder  dünnen  rectangulfiren  Tafeln  erhalten. 
BhomboSder,  wie  sie  von  Svanberg  und  Struve  (2)  an- 
gegeben sindi  hat  Delafontaine  ebensowenig  als  das 
▼on  Gen  tele  (3)  beschriebene  Salz  mit  10  Aeq.  Wasser  be- 
obachtet Siebendrittel  molybdäns.  Natron^  3  NaO,  7  MoOs  + 
22HO|  von  Zenker  (4)  als  Neunviertels.  Salz  beschrieben 
und  krystallographisch  bestimmt ,  krjstallisirt  beim  Er- 
kalten äner  heifseu;  mit  Salpetersäure  versetzten  Auflösung 
▼on  Moljbdänsäure  in  kohlens.  Natron  in  durchsichtigen 
wohhiusgebildeten  Prismen ,  durch  langsame  Verdunstung 
in  opaken  gröfseren  rectangulfiren  Tafeln.  Die  Krjstalle 
verwittern  in  trockener  Luft  ziemlich  schnell;  verlieren  bei 
100^  21  Aeq«,  bei  200^  das  letzte  Aeq.  Wasser  und  lassen 
sich  ebenfalls  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Besstiglich  des 
neutralen  molybdäns.  Ammoniaks  macht  Delafontaine 
keine  Angaben«  Siebendrittel  molybdäne.  Ammoniak^  3  NH4O, 
7  MoOs  +  4  HO,  ist  das  bekannte  gewöhnlich  erhaltene, 
von  Marignac  (5)  und  Delffs  (6)  als  zweifachs.,  von 
Svanberg  und  Struve  (7)  und  von  Berlin  (8)  als  Vi 


(1)  JahMdber.  f.  IS^V««,  409.  —  (2)  Ebendaselbst,  410.  —  (8)  Jah- 
tvaber.  t  1860,  160.  -*  (4)  Jahrasber.  f.  1868,  856;  ygl.  aaob  Jahres- 
b«r.  t  IB^/m,  410.  -  (5)  Jahresber.  f.  1856,  874.  —  (6)  Jahreaber.  t 
1862,  876.  — (7)Jabreaber.  f.  18^748,  411.  — (8)  Jahreaber.  f.  1860,807. 
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^'''SSlt^  iaures  und  vonMaly  (1)  als  TierfiadMi.  beBchriebmeSais. 
Delafontaine  leitet  die  von  Ibn  angenoBnaene  Zo- 
sammensetBiing  aus  dem  Isomorphismus  mit  dem  oben 
angefbhrten  Ealisak  und  aus  der  Bestimmung  des  Wasser- 
mid  Säuregehaltes  ab,  l&ist  es  aber  dabin  gestellt,  ob 
Mal 7  nicht  ein  anderes  Sals  untersucht  habe  (2).  Mokfb- 
däns»  Natronammaniak  erhielt  Delafontaine  durch  Zu- 
satz von  Salpetersäure  eu  einer  gemischten  Losung  Ton 
moljbdäns.  Natron  und  Ammoniak  in  kleinen  gestreiften 
rhombischen  oder  monoklinometrisohen  Purismen  (Com- 
bination  ooP.OP;  Neigung  von  ooP:ooP  s  53^; 
0  P  :  oo  P  =  gO*'  bis  91«),  für  wdche  Er  die  Zusammensetsung 
2V8NH4O,  VsNaO),  TMoOs  +  5H0  vermuthet  Bei 
einer  wiederholten  Darstellung  wurden  Kiystalle  von 
anderer  Form  (monoklinometrische  (?)  Prismen  mit  den  Nei- 
gungen 00 P  :  00 P  =  bV ;  OP :  ooP  =  92^)  und  abweichen- 
der, der  Formel  2£0,  öMoOs  sich  nähernder  aber  nicht 
genau  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten.  —  Die 
Darstellung  einer  Kieselmoljbdänsänre  (durch  Kochen  des 
dreifach*mol7bdän8.  Natrons  mit  Wasser  und  Kieselsäure- 
hydrat) gelang  Delafontaine  nicht  Beaüglich  der 
Fluormolybdänverbindungen  theilt  Er  vorläufig  mit»  dafs 
NatriummoljbdänoxTfluorid    mit     der    correspondirenden 


(1)  Jahrefber.  f.  1859,  162.  —  (2)  Bammelsberg  erhielt  (Pogg. 
Ann.  GXXVII,  298)  ans  der  Matterlange  dea  Vs  molybd&ns.  Ammoniaks 
mit  4  Aeq.  Wasser  kleine  dnrohsiohtige  monoklinomelarisob«  Krjstalle 
eines  noch  nioht  beschriebenen  wasserreioberan  Balaes  tou  der  Formel 
3NH«0,7MoOt  +  12 HO,  an  welchen  Er  die  Combination  +P.  — P. 
OoP .  (Poo) .  OoPoo.  (ooPoo) .  +  VtPoo  •  OP  beobachtete.  Neignng  yon 
+  P:--P  im  orthodiagonalen  Haaptschnitt  ss  77^40';  ooPtOoPdo» 
166»8';  ooP:(ooPoo)=  116^29';  (Poo): (00 Poo)  ==  126*34';  ooPoo: 
+  VtPoo=  I1505O';  OP:+VtPoo  187*85';  spitier  Axenwinkel  = 
78*26',  woraus  sich  das  AzenyerhältniTs  der  Grundform  «  a  (Klino- 
diagonale). :  b  :  0  (Hauptaze)  =  0,49776  :  1  :  0,7461  ergiebt  .  Das 
Sals  ist  leichter  löslich  als  das  gewöhnliche,  geht  sber  beim  Unkiy- 
ataUisiran  in  dieses  über. 


Taa«- 
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Muoi'irolfrmivarbiodimg  i>omorph  ist  und  das  Zbkmolyb- 
dänoxyflQorid  in  seiner  Erjstallfbrm  nicht  mit  Fiuorwolfram- 
sink;  Bondern  mit  den  Flaorsinn-,  Floortitan-  nnd  Fluor- 
«rkonTerbindimgen  des  Zinks  und  Nickels  übereinstimmt 

Th.  £ngelbach(l)  bat  in  einigen  plutonischen  Ge- 
steinen, insbesondere  in  den  oberbessiscben  Basalten,  im 
Nepbdindolerit  des  Vogelsbergs  und  im  Traohjdolerit  von 
Londorf  einen  Vanadingebalt  nacbgewiesoa.  Basalt  von 
Oie£mi  ergab  bei  der  Extraction  in  etwas  gri^fserem  Mafih 
Stabe  0,012  pC.  Vanadinsfture. 

A.  Banmgarten  (2)  hat  in  den  letzten  brannen  ^2^^" 
Sodamntterlaagen  von  Schöningen  Krystallisationen  von 
rothgefiSrbten  regulären  OctaSdern  (A)  beobachtet,  welche 
beim  ümkrTstallisiren  unter  Abscheidnng  von  Schwe&l- 
eisen  fiirblose  Octaeder  (B)  lieferten;  letstere  bildeten 
sieh  auch  in  der  Sodalauge,  wenn  diese  die  rothen  Ery- 
stalle  (3)  nicht  abschied«  Die  Zusammensetzung  der  reineren 
Krystolle  (B)  fand  Baumgarteu  der  Formel  2(3 NaO, 
PO5)  +  NaFl  +  38HO  entsprechend,  einen  Theil  der 
Phosphors&ure  aber  durch  Arsens&ure  (0,49  bis  0,58  pC.) 
und  durch  Vanadinsäure  (0,89  bis  1,06  pG.  der  Erystalle) 
vertreten«  Er  erhielt  bei  synthetischen,  zur  Controlirung 
dieser  Formel  und  zur  Prüfung  der  Ansicht,  dafs  diese 
Verbindungen  Doppelsalze  von  pbosphors.  Natron  und 
Fluomatrium  sind,  angestellten  Versuchen  aus  den  folgen- 
den Mischungen  :  L  36  Ghrm.  phosphors.  Natron ;  2,1  Grm. 
reines  Fluornatrium ;  9  Qrm.  Natronhydrat  und  200  Grm. 
Wasser ;  —  U.  36  Grm.  phosphors.  Natron  und  4,2  Grm. 
Floornatrium  mit  ebensoviel  Natron  und  Wasser  wie  in 
L;  —  nL  25  Grm.  Fluornatrium  in  gesättigter  hösung 
mit  15  Grm.  phosphors.  Natron   und  etwas  Natronlauge, 


(1)  In  der  8.  169  angeführten  Notiz.  —  (2)  Ans  Dessen  Inangaral- 
dissertation,  Göttingen  1865»  auszngsweise  in  Zeitsohr.  Chem.  1865,  605 ; 
Chem;  Osntr.  1M6,  S67.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  £  1864,  185  und  diesen 
Bericht  0.  164. 
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die  ia  einer  Platintchale  gekocht  imd  Uenuf  filtttirt 
worden  y  octaedrische  Krystalle,  von  welchen  die  Mis 
L  nnd  IL  entstandenen  nach  der  Formel  2(3NaO|  PO^) 
4-  NaFl  +  38  HO^  abo  mit  Sals  (B)  tthereinatimniend, 
die  aus  m.  nach  der  Formel  2<3NaO,  FO5)  +  NaFl  + 
44HO  ensamm^igesetst  waren;  das  von  Briegleb  (1) 
beschriebene  Salz  beobachtete  Er  nicht  Wurde  den  ans 
L  und  II.  erhaltenen  Lösungen  Vanadins.  Natron  augesetst| 
so  enthielten  die  abgeschiedenen  Krystalle  ebrafalls  Vanar 
dinsänre.  Baumgarten  schlieftt  hieraus  und  aus  dem 
auch  durch  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  nicht  zu 
beseitigenden  Vanadingehalt  der  Krjstalle  der  Sodamntto^ 
lauge,  dafs  die  Vanadinsäure  der  Phosphorsäure  analog 
zusammengesetzt  und  derselben  die  Formel  VO5  [  =  153,3; 
entsprechend  Vs  (VOs  =  92)]  beizul^en  ist  (2).  —  Für 
die  rothen  Krystalle  (A),  welche  als  wesentlichen  Bestand- 
theil  aufser  den  obengenannten  noch  kieseis.  Natron 
und  als  Verunreinigungen  Schwefeleisen,  Schwefelnatrium 
und  Tbonerde  enthielten^  fand  Baumgarten  die  Formel 
2(3 NaO,  POfi)  +  NaO,  SiOj  +  NaFl  +  40 HO,  in  welcher 
0,31  pC.  Arsensäure  und  1,92  pC.  Vanadinsäure  als  Ver- 
treter der  Phosphorsäure  berechnet  sind  (der  Qehalt  an 
Schwefel  betrug  0,73  pC,  an  Eisenoxjdul  0,33  pO.,  an 
Thonerde  0,05  pC).  Künstlich  liefs  sich  dieses  Salz, 
dessen  rothe  Farbe  Baumgarten  von  dem  Oehalt  an 
Schwefeleisen  ableitet,  nicht  darstellen.  Er  beobachtete 
noch,  dafs  selbst  in  dem  reineren  weifsen  Salz  (B)  <tie 
Eigenschaften  des  Vanadins  mehr  oder  weniger  verdeckt 
sind  und  erst  nach  der  Fällung  desselben  ab  Schwefel- 
metall und  UeberfUbrung  in  die  Säure  vollständig  con- 
statirt.  werden  können.  Bezüglich  der  eingehenden  Be- 
schreibung der  von  Ihm  angewandten  analytischen  Methoden 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  887.   —  (8)  Vgl.  Jahresbor.  f.  1866,  878; 
f.  1868,  166. 
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3.  A.  Wanklyn  (1)  hat  die  Constitation  der  Chrom-  ^^^'^ 
verbindiingen  erörtert.  Er  leitet  aus  der  Analogie  des 
GhromseeqaicUorides  mit  Eisenchlorid  und  ans  dessen  Siede- 
ponkt,  sowie  ans  dem  Siedepunkte  und  der  Dampfdiehte  der 
ChloToehromaänre  die  folgenden  Formeln  (in  welchen  (0s) 
als  bivalente  Gmppe  und  6r'^  =  52^  gesetat  ist )  als  die 
wahrscheinliehsten  ab  : 

CkloffooliroiB-    Chromohlorfir    Chromsesqui-    N«atnde8  chroms. 
B&nre  chlorid  Kali. 

«r^^^  0r.Cl4  €r.Cl. 

Die  Cblorochromsäure  entspricht  dem  hypothetischen 
Chlorid  GrCW 

Ans  einer  Mischung  der  Auflösungen  von  frisch  g^^^"^^ 
ftlltem  Chromoxyd   in   Essigsäure   und   in   Salpetersäure     '''^'^' 
setaen  sich  nach  P.  Schützenberger  (2)  dunkelgrüne 
blätterige  Krystalle  ab,   welche  nach    dem   Umkrystalli- 
siren   aas  Eisessig  und  Trocknen   bei  ^00^   der   Formel 

Crr^     I 

5(€|HsO)l  Oe -|-2HaO    entsprechen    und    demnach    aus 

qutfUaceioaalpeters.  Chromoxyd  bestehen.  Das  Salz  ent- 
wickelt bei  etwa  300®  rothe  Dämpfe  und  hinterläfst  einen 
schmutzig  -  gelben,  in  Wasser  löslichen,  Chromsäure  ent- 
haltenden Buckstand  I  der  in  höherer  Temperatur  in  eine 
grtlnei  noch  in  Wasser  lösliche  Masse  übergeht 

Nach    A.  .Bemel6(3)   geht  aus   wässeriger  Lösung    ura«. 
frisch  gefälltes  feuchtes  Uranylsulfür  UrsO^S  (4)  bei  1  bis      »mn.  ' 
^tägiger  kalter  Digestion  mit  Schwefelammonium  in   eine 
dunkelblutrothe  Substanz  über,  die  weniger  leicht  zersetz- 
bar ist  als  die  ursprüngliche  Verbindung  und  nach  dem 


(1)  PlüL  Mag.  [4]  XXIX,  818;  Zeitichr.  Chem.  1866»  515;  Ghem- 
Centr.  1865,  520.  —  (2)  Bull.  soo.  chim.  [2]  IV,  86;  Zeitsohr.  Chem. 
1865,  695;  Chem.  Centr.  1865,  1104.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXV,  209; 
ZellMhr.  Chem.  1865,  548;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  198.  —  (4)  Jahres- 
her.  f.  1864,  284. 
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8diw«M-  v5}liffen  AaswMchen  in  Yaouimi  oder  bei  100®  getrookoet 
werden  kann.  Dieser  tod  Bemel^  vorlltafig  als  Uraaroth 
beseichDete  Körper  bildet  sieh  nicht  in  alkohoUsohen  Flüs- 
sigkeiten nnd  nicht  ans  dem  Uranylsnlfbr  ^  wekhes  ans 
einer  alkoholischen  Lösnng  Ton  Salpeters.  Uranoxyd  ge- 
füllt wnrde;  anch  wird  er  nicht  mit  berate  getrocknetem 
unzersetztem  oder  zersetztem  UranjlsnlfÜr  erhidteD.  Im 
trocknen  Znstand  hat  das  Uranroth  eine  etwas  danklere 
Farbe  als  im  feuchten;  nach  dem  Zerreiben  lassen  sich 
darin  mikroscopische  octaedrische  Eryställchen  wahrnehmen* 
Es  verändert  sich  nicht  bei  140^;  wird  aber  bei  200<>  bis  250® 
anter  Entwickelang  von  Wasserdämpfen  und  Snblimiren 
von  wenig  nnterschwefligs.  Ammoniak  zersetzt,  wobei 
Uranoxydaloxjd  zurückbleibt.  Es  ist  in  Schwefelkohlen- 
Stoff  ganz  anlöslich.  Durch  concentrirte  Kalilauge  wird 
es  beim  Erhitzen  nichts  durch  verdünnte  Säuren  dagegen 
leicht  anter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ab* 
Scheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Die  getrocknete  Sub- 
stanz löst  sieh  bei  gelindem  Erwärmen  in  Schwefelammo- 
nium  zu  einer  fast  schwarzen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
allmälig  dunkelrothe  Ktystalle  von  octaädrischem  Habitus 
abscheiden;  bei  stärkerem,  bis  zum  Sieden  gehenden  Er^ 
hitzen  wird  sie  dagegen  in  Uranoxjdul  und  Schwefel  zer- 
setzt. Bemel^  ist  der  Ansicht^  dafs  der  rothfkrbende  Be- 
standtheil  dieses  Uranrothes  ans  krystallinischem  Uranyl- 
sulfür  besteht^  welches  sich  aus  dem  amorphen  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelammonium  in  derselben  Weise 
bilde,  wie  der  Zinnober  aus  schwarzem  Schwefelquecksilber. 
Er  schliefst  aus  verschiedenen  Beactionen,  die  Er  ansftihr- 
lieh  bespricht,  sowie  aus  den  erhaltenen  variabeln  analy- 
tischen Besultaten,  dafs  diese  Umwandlung  immer  nur 
eine  theilweise  ist  und  das  Uranroth  daher  ein  Gemengt 
von  krystallinischem  nnd  amorphem  Uranylsulfllr  nebst  den 
aus  dem  letzteren  entstandenen  Zersetzungsproducten  dar- 
stellt Ein  ähnliches  Both  wird  nach  Ihm  erhalten,  wenn 
man   frisch  gefälltes  schwefligs.    Uranoxyd  (S.   224)    in 


Wauer  veiibeilt  mit  ScbwifelwaaBerBtoff  behttsdelt ;  fera^r 
durch  Fällen  von  neutraler  Uranoxjdlösiing  mit  Bchwef- 
ligB«  Natron  und  Digestion  des  hellgelben  Niederschlags 
mit  Sehwefelnatriamlösong.  Es  entsteht  dagegen  nicht, 
wenn  der  aus  Uranoxydsalzen  durch  Schwefelnatrium  ge- 
fUhe  Niederschlag  mit  überschüssigem  Schwefelnatrittm 
digenrt  wurd. 

W.  Knop  (1)  hat  auf  die  von  Ihm  beobachtete  Lös*  un^x^^ 
lichkeit  des  Ferrocjanurans  in  heifser  Blssigsäure  und  in 
httfsen  Lösungen  Ton  essigs*  Natron  die  folgenden  Metho- 
den sur  Verarbeitung  phosphorsfture-  oder  eisenozjdhalti- 
ger  Uranrückstände  gegründet  1)  Zur  Abscheidung  der 
Phosphorsäure  löst -man  die  uranhaltige  Substanz  in  Salz- 
säure (wenn  diefs  der  Schwerlöslichkeit  wegen  erforderlich 
ist,  nach  Torläufigem  Erhitzen  mit  dem  gleichen  oder 
doppelten  Gewicht  kohlens.  Natrons  bis  zum  Eintritt  einer 
rostbraunen  Färbung,  und  Auslaugen  der  alkalischen  Salze 
durch  Wasser),  fallt  die  hei&e  Flüssigkeit  mit  einer  gleich- 
falb  heifsen  und  zur  besseren  Abscheidung  des  Nieder- 
schlags mit  etwas  Leim  versetzten  Lösung  von  Ferrocjan- 
kaliura,  filtrirt,  bringt  den  ausgewaschenen  Niederschlag 
sammt  Filter  in  Wasser  und  zersetzt  dieselben  unter  vor- 
sichtigem Mischen  und  unter  Vermeidung  eines  Ueber- 
Schusses  durch  Natronlauge«  Der  ausgewaschene  Nieder- 
schlag v<»i  Uranoxjdnatron  wird  in  kochender,  mit  etwas 
Ammoniak  versetzter  Essigsäure  gelöst,  nach  mehrtägigem 
Stdien  von  etwa  vorhandenem  ungelöstem  phosphors. 
Uranozyd  abfiltrirt,  die  Lösuug  durch  Ammoniak  gefällt, 
und  der  natronhaltige,  sonst  aber  reine  Niederschlag  sorg- 
filtig  ausgewaschen«  Zu  Phosphorsänrebestimmungen  kann 
derselbe  unmittelbar  in  Essigsäure  gelöst  werden;  um  ihn 
vollkommen  natronfrei  zu  erhalten,  ist  er  wiederholt  aus 
essigs.  Lösung  durch  Ammoniak  zu  fällen.  —  2)  Zur  Ab- 


(1)  Chem.  Centr.  1865,  161. 
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vnuoxjd,  gefaeidimg  des  Eisenoxydes  wird  die  nnuihaltige  Snbstans^ 
zuerst  mit  koblens.  Natron  nnd  wenig  Salpeter  geglttbt^ 
ausgelaugt,  in  Salzsäure  gelöst  nnd  wie  angegeben  mit 
Ferrocjankalinm  gefiUlt.  Der  flockig^ »  ans  Berlinerblau 
und  Ferrocjanuran  bestehende  Niedersehlag  wird  nach 
dem  Auswaschen  noch  feucht  in  Breiform  mit  Natronlauge- 
in  starkem  Ueberschufs  und  unter  Zusatz  von  essigs. 
Natron  gemischt,  die  Mischung  mit  einer  zur  vollständigen 
Lösung  des  üranniederschlages  genügenden  Menge  Essig- 
säure, die  eine  kleine  Menge  von  Ferrocjankalinm  enthält, 
zum  Sieden  erhitzt,  die  Lösung  des  üranozjdes  und  Ferro- 
cjanurans  abfiltrirt  und  das  zurückbleibende  Berlinerblaa 
nochmals  in  gleicher  Weise  mit  Alkali  und  Essigsäure 
behandelt.  Aus  sämmtlichen  Flüssigkeiten  wird  schlief»* 
lieh  das  Uranoxjd  durch  Natron  gefüllt;  ein  meist  noch 
vorhandener  geringer  Gehalt  desselben  an  Eisenoxjd  läfst 
sich  durch  abermaliges  Lösen  in  Essigsäure,  Versetzen 
mit  Ammoniak  bis  zur  deutlichen  gelben  Fällung  und 
längeres  Kochen  abscheiden,  wobei  das  üranoxjd  eisenfrei 
wieder  in  Lösung  geht. 

8ehw«jiic«.  Neutrales  schwefligs.  Uranoxyd  wird  nach  Bemel^  (1) 

durch  FäUen  von  Salpeters.  Uranoxyd  mit  einer  Lösung 
von  krystallisirtem  schwefligs.  Ammoniak  als  krystallini* 
scher,  citron-  bis  schwefelgelber,  im  Ueberschufs  des  Fäl- 
langsmittels  und  selbst  in  Wasser  etwas  löslicher  Nieder- 
schlag erhalten,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
UrsOs,  SOs  -|-  2  HO  (2)  entspricht ,  dem  übrigens  wech- 
selnde Mengen  von  Uranoxydammoniak  beigemengt  sind. 

Mangiiii.         J.  Nickl^s  (3)  hat  Versuche   beschrieben,   welche 
zum  Zweck  haben,  die  Existenz  der  dem  Superoxyd  und 

(1)  Fogg..Aiin.  CXXT,  288.  — (2)  llnspratt  beschrieb  (L.  Gme- 
lin*s  Headb.  5.  Aufl.,  II,  599)  ein  Salz  mit  8  Aeq.  Wasser;  Girard 
(Jahresber.  f.  1854,  876)  ein  solche«  mit  4  Aeq.  —  (3)  Ann.  eh.  phys. 
[4]  Yy  161;  im  Ao».  Compt  rend.  LX,  479;  Inrtit  1865,  78;  Ball, 
soo.  chim.  [2]  lY,  108;  J.  pharm.  [4]  I,  328;  Zeitsohr.  Chem.  1865, 
425;  Chem.  Centr.  1865,  316;  Chem.  News  ZI,  254. 
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Oxyd  des  Mangaos  entsprechendeB  Chloride,  Bromide  und 
Jodide  darsuthon*  Schüttelt  man  etwas  Mangatisuperoxyd 
mit  Aether,  der  mit  salzs.  Gas  gesättigt  ist,  so  erzeugt 
sich  sogleich  eine  schön  grüne^  das  entsprechende  Chlorid 
enthaltende  Flüssigkeit.  Zur  Parstellung  einw  gröfseren 
Menge  leitet  man  das  sfjzs.  Gas  in. ein  gut  abgektihltes 
Gemenge  von  Aether  mit  dem  Superoxyd«  Die  n&mliche 
Verbindung  erhält  man  auch,  wiewohl  schwieriger  und 
weniger  rein,  wenn  man  in  dem  Aether  vertheiltes  Mangan- 
chlorür  mit  Chlor  behandelt.  Die  grüne ,  salzs.  Gas  aus- 
stolsende  Lösung  ist  sehr  veränderlich;  sie  wird  durch 
Phosphor,  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Eisen, 
Zink,  Antimon  oder  Schwefelantimon  entf&rbt;  Schwefel- 
blei wird  unter  Abseheidung  von  Schwefel,  Jodkalium 
unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt;  organische  Farbstoffe 
werden  rasch  gebleicht;  Wasser  scheidet,  bei  Gegenwart 
▼on  Salzsäure  jedoch  langsam,  das  Superoxjd  aus.  Alka- 
lien und  selbst  alkalische  Chlormetalle  bewirken  ebenfalls 
die  Zersetzung.  In  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Mangan- 
superchlorid unlöslich ;  die  conceqtrirtere  Lösung  in  Aether 
ist  undurchsichtig,  die  verdünnte  schön  violett;  sie  enthält 
Aether,  Wasser  und  Mangansuperchlorid  in  wechselnden 
Verhältnissen;  einmal  entsprach  die  Analyse)  der  Formel 
MnCls,  I2C4H5O  -f  2  HO.  Für  die  Existenz  einer  be- 
.  stimmten  Verbindung  spricht,  nach  Nicklds,  jedoch  die 
Thatsache,  dafs  die  braune  Lösung  des  Mangansuperoxjds 
in  ooncentrirter  wässeriger  Salzsäure  sich  auf  Zusatz  von 
Aether  grün  flürbt  Mit  Mangansuperoxjd,  Aether  und 
Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  bilden  sich  ebenfalls  grüne, 
noch  weniger  beständige  Lösungen.  Dieselbe  Farbe  zeigen 
auch  die  mit  Anwendung,  von  Manganoxyd  erhaltenen 
FUisaigkeiten.  Mit  Eisenoxjd,  Aether  und  Jodwasserstoff- 
saure  bOdet  sich  eine  rothe  Lösung,  welche  erst  nach 
emiger  Zeit  durch  Ferridcjankalium  blau  gefallt  wird. 
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A.  GeUtbet-  (1)  fsuid,  dafe  das  gefUlte  SchweM- 
mangati  nit^ht  nur  beim  OlübeH;  sondern  auch  beim  Oe- 
frieren  der  flNissigkeit ,  in  welcher  es  vertheilt  ist;  grün 
wird. 

Eriiitzt    tnan>    nach    Genther  (2),    Braunstein    in 
Stücken  in  oinem  Flintenlfeiuf  snr   starken  HeUrothglutb, 
60  bleibt  nicht  braunes  Manganoxjdoxjdul;  sondern  grünes 
Manganojcydttl  zurück. 
Jl;;^;;^^  Qi'aeger  (3)  verwendet  zur  Darstellung  des  über- 

mangans.  Eali^s  statt  des  Braunsteins  das  beim  Glühen 
des  kohlens.  Manganoxyduls  zurückbleibende  schMrarzbraune 
Manganoxyd.  190  Th.  desselben  werden  mit  100  Tb. 
chlors.  Kali  und  184  Th.  Kalihydrat  (oder  einer  entspre- 
chenden Mengö  fHsch  bereiteter  Kalilauge)  innig  gemengt 
nnd  nach  dem  Eintrocknen  Vi  Stündo  in  schwachem  Roth- 
glühen erhalten«  Die  in  Wasser  gelöste  Masse  wird  dann 
mit  Koblensäui^  behandelt,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssig- 
keit auf  weifsem  Fliefspapier  einen  rein  rothen  Fleck  giebt» 
und  nath  dem  Filtriren  durch  gepulverten  Marmor  zur 
Erystallisation  verdampft. 

Lioitet  man  Arsenwasserstoffgas  durch  Schwefelsäure 
vom  spec.  Gew.  1,26  bis  1,843,  so  nimmt  die  Säure,  wie 
^h.  Humpert  (4)  gefunden  hat,  zunächst  eine  braune 
Färbung  ah  und  setzt  bei  fortgesetztem  Dulrchströmen 
einen  gleith  glsftrbtän  flockigen  Niederschlag  ab,  welchiem 
sick  spättBi-,  untei"  gleichzeitiger  EntWickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff, Bchwefelarsen  beimischt.  Humpei^t  liefs, 
um    die   Zusammehsets&ung   des   Niederschlages   und   den 
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(1)  JenAisohe  Zeitsehr.  f.  Uta.  u.  Natura.  H,  1|7;  Z^itsolir.  Gheai. 
1866,  847.  -^  (12)  Jonaisohe  Zeitiohr.  t  Med.  a.  lUfJtiuw.  II,  187; 
ZeiUchr.  Chem.  1866,  847.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  169;  Eeitochr. 
Ghem.  1866,  60;  Chem.  Centr.  1866,  47;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  410. 
—  (4)  J.  pr.  bhem.  XCtV,  892;  Zeitechr.  Chem.  1866,  457;  Chem. 
Centr.  1866,  880;    Ball.  000.  chim.  [2]  IV,  190;   J.  pharm.  [4]  II,   419. 
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Vorgang  bei  seiaer  Bildnng  feststtstellen,  Araeawasserstoff-  ^^ 
gas,  das  aas  Arsensäure  im  Marsh'schen  Apparate  ent- 
wickelt nnd  durch  Wasser  und  verdünnte  Kalilange  ge- 
waschen war,  eine  Stande  lang  durch  Schwefelsäure  vom 
spec.  Gew.  1;78  streichen,  gofs  die  Flüssigkeit  nebst 
Niederschlag  zur  Vermeidang  von  Ejrhitsung  in  vieles 
Wasser,  und  fand  in  dem  gewaschenen  und  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Niederschlag  As  9&  pC,  S  4,6  pC, 
H  0,29  bis  0,32  pC.  (der  Wasserstoff  warde  durch  Er- 
hitssen  der  Substanz  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
über  Quecksilber  und  Messung  der  Volumzunahme  be- 
stimmt), bei  etwas  längerer  Dauer  des  Einleitens  As  88,4  pC, 
S  9,1  pC.  Er  schliefst,  dafs  aus  dem  gasförmigen  Arsen- 
Wasserstoff  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zunächst  fester 
Arsenwasserstoff  (1)  gebildet,  später  aber  Arsen  abgeschie- 
den wird ,  welches  sich  mit  dem  durch  Beduction  der 
Schwefelsäure  gleichzeitig  freigewordenen  Schwefel  ver- 
bindet. Der  braune  Niederschlag  ist  daher  selbst  bei  sehr 
kurzem  Einleiten  ein  Gemenge,  dessen  Gehalt  an  Schwefel 
(nnd  an  Wasserstoff,  wie  Humpert  weniger  verständlich 
hinzusetzt)  mit  der  Dauer  des  Versuchs  zunimmt. 

Trockenes  Chlorgas  wird  nach  Ch.  L.  Bios  am  (2)  ^neiü«« 
von  gelinde  erwärmter,  gepulverter  arseniger  Säure  absor- 
birt,  indem  Arsenchlorür,  AsCIs,  abdestillirt,  während  etwa 
Vt  der  arsenigen  Säure  in  eine  farblose  Flüssigkeit  sich 
verwandeln»  die  beim  Erkalten  unter  starkem  Knistern 
und  Zersprengen  der  Betorte  zu  einem  anfangs  durch- 
sichtigen, nach  einigen  Tagen  aber  porcellanartig  werden- 
den Glas  erstarrt.  Das  letzte^  besteht  aus  einer  der 
Formel  2AsO«,  AsOs  entsprechenden  Verbindung,  wie  sie 
auch  durch  unmittelbares  Erhitzen  von  Arsensäure  mit 
einem    Ueberschufs   von    arseniger   Säure,   wiewohl    nur 


(1)  Jshresber.  f.  1868,  381.  ~  (3)  Chem.  Soc.  J.  [3]  lU,  62;  im 
lasB.  J.  pr.  Gheou  X€V,  64;  Zsitsohr.  Cliem.  1865|  587;  Chem.  Ce&tr. 
1861,  996. 
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schwierig  von  gans  constantBr  ZnsammensetsaDg,  «rhalten 
werden  kann.  Bei  der  Einwirkung  des  Cklors  anf  die 
arsenige  Säure  wird  also  ein  Theil  der  letzteren  a«f  Koftien 
eines  anderen  Theils  zu  Arsenstore  oxydirti  die  in  Ver* 
bindung  mit  dem  Best  der  arsenigen  Säure  zur1iokblribt> 
während  das  Metall  der  reducirtea  Säure  sich  mit  Chlor 
Terbindet  : 

Aatimon.  Dic  bekannten  DarsteUungsweiseu  des  Antimonwasser** 
^k  stofis  (1)  liefern  nach  Th.  Humpert  (2)  dieses  Oas  immer 
mit  vielem  (bis  95  Vol.-pC.  betragendem)  freiem  Wasser- 
stoff gemengt;  etwas  reichhaltiger  ist  das  im  Marsh'schen 
Apparate  aus  Chlorantimon  entwickelte  Gasgemenge^  worin 
88  bis  90  VoL-pC.  Wasserstoff  gefunden  wurden.  Hum- 
pert hat  nun  die  Darstellung  des  reinen  Antimon  Wasser- 
stoffs versucht  Leitet  man  trockenen  Jodwasserstoff  über 
eine  gepulverte  Legirung  von  10  Th.  Antimon  und  1  Th. 
Natrium  (durch  allmäliges  Eintragen  des  Natriums  in  das 
geschmolzene  Antimon  zu  erhalten)^  so  wird  unter  heftiger 
Wärmeentwickelung  Jodnatrium  gebildet,  Antimon  abge« 
schieden  und  reiner  Wasserstoff  ohne  eine  Spur  der 
Antimonverbindung  entwickelt.  Der  Erfolg  ist  derselbe, 
wenn  zur  Vermeidung  der  Erwärmung  die  Legirung  mit 
vielem  Quarzsand  gemischt;  sowie  wenn  an  der  Stelle  von 
Jodwasserstoff  Schwefelwasserstoff,  oder  statt  der  Natrium- 
antimonlegirung  eine  Legirung  von  Zink  und  Antimon 
angewandt  wird.  Legirungen  von  Calcium  und  Magne- 
sium mit  Antimon  geben  bei  der  Zersetzung  durch  ver- 
dünnte Säuren  nur  einen  mit  vielem  Wasserstoff  gemengten 
Antimonwasserstoff.  Viel  reicher  an  letzterem  ist  das  Gas, 
welches  Natrium  amalgam  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Antimonchlorür  entwickelt;   ein  Theil  des  Antimon- 


(1)  L.  Gmelin'«  Handb.   d.   Chem.  (4;  Aufl.)  II,  756.  — «  (2)  in 
der  8.  226  angefahrten  Mittheilang,  femer  Chem.  Centr.  1865»  868# 
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waBaentcJb  zersetst  sich  hierbei  sogleich  wieder^  wodurch 
die  Wände  des  Kolbens  sich  mit  einer  dicken  Schichte 
von  metallischem  Antimon  Überzieb^i.  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  wird  der  Aniimonwasserstoff;  ähnlich  wie 
Arsenwasserstoff  (S.  226)  aber  Hangsamer  als  dieser^  unter 
Entwickelung  von  Seh wefelwUsserstoff  und  AJbsclieidung  eines 
Munmtscbwarzen  Pulvers  zersetzt  ^  welches  Antimon  und 
Wasserstoff  tmd  bei  längerer  Dauer  des  Einleitens  auch 
Schwefelantimon  enthält. 

S.  Weber  (1)  hat  die  nachstehenden  Verbindungen 
des  Fttnffach-Chlorantimons  beschrieben.  Fünffach-Chlar" 
atUiman-ChlcrphoapAor,  SbCls,  PCI5;  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Fünffache  oder  Dreifach -Chlorantimon  mit  Fünffach- 
Ghlorphosphor;  und  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  des 
üeberschusses  der  leichtflüchtigeren  Chloride  als  schwer- 
flüchtige, nicht  schmelzbare^  schwammige  gelbe  Masse 
zurück;  welche  an  der  Luft  rasch  Wasser  anzieht.  Fünf- 
fach-Chlorantimon-Phoaphoroxychlorur^  SbCU,  PClsOj,  schei- 
det sich  beim  Vermischen  des  Fünffach-Chlorantimons  mit 
einem  Ueberschufs  des  Phosphoroxychlorürs  als  weifse, 
zerfliefsliche ;  krystalKnische  Substanz  ab,  die  neben 
Schwefelsäure  und  Kalk  auf  einem  Ziegelstein  zu  trocknen 
ist.  Fünfach-^Chlorantimon'Chbrsden,  SbCU;  2  SeCI«;  erhält 
man  am  besten,  wenn  man  ein  zusammengeschmolzenes 
und  wieder  erkaltetes  Oemenge  von  2  Aeq.  Selen  und 
etwas  mehr  als  1  Aeq.  Antimon  bei  Luftabschlufs  mit 
trockenem  Chlor  behandelt  und  die  gebildete  weifsliche 
Masse  auf  einem  Ziegelstein  von  dem  überschüssigen 
Chlorantimon  befreit.  Es  ist  ein  gelblichweifses,  trockenes, 
lelcfit  zerfliefsliches  Pulver,  welches  nicht  unzersetzt  sich 
verflüchtigt.  Behandelt  man  das  dem  Schwefelantimon  sehr 
ähnliche  Dreifach-Selenantimon  mit  Chlor,  so  entsteht  eine 
pulverförmige  Masse,  welche  indessen  nur  ein  Gemenge  der 
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(1)  Pogg.  Ann.  CXXV,  7S;  ZeUvchr.  Chera.  1866,  439. 
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ISiT!^'  ▼ontehenden  Verbindung  mit  Chlorselen    zu  Bein  sebdnt. 

»Ü.O».  Fi^ffachCUorantüntm-Chiorschwefol,  SbCU,  2SClt,  bUdet 
sich,  neben  freiem  Chlorschwefel,  bei  der  Einwirkung  von 
trockenem  Chlor  auf  Schwefelantimon,  nnd  bleibt  beim 
flrwftrmen  als  trockenes  Pulver  surttck,  welches  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  ohne  Ausscheidung  von  Schwefel 
löslich  ist.  —  Ein  Hydrat  des  Fttnffach-Chlorantimons  von 
der  Formel  SbCl»  -|-  8  HO  schiefst  beim  Stehen  einer 
Lösung  des  Fünffach  -  Chlorantimons  in  möglichst  wenig 
Wasser  über  Schwefelsäure  in  zerfliefslichen  Erystallen 
an,  welche  sich  aus  wenig  Wasser  ohne  Zersetzung  um- 
krjstallisiren  lassen«  Dreifach-Chlorantimon  bildet  unter 
diesen  Umstanden  kein  Hydrat.  Wenig  Wasser  mischt 
sich  damit  ohne  Trübung;  läfst  man  eine  Mischung  des- 
selben mit  etwas  mehr  Wasser  über  Schwefelsäure  ver- 
dunsten, so  bilden  sich  schliefslich  wasserfreie  Erystalle 
von  Dreifach-Chlorantimon. 

Zink.  H.  Peltzer  (1)  hat  gezeigt,  dafs  bei  der  Einwirkung 

von  salzs.  Oas  auf  Zinkamid  nicht  eine  als  die  Chlorver- 
bindung eines  Zinkammoniums  zu  betrachtende  Verbindung 
entsteht,  sondern  ein  Doppelsalz  von  Chlorzink  mit  Chlor^ 
ammonium.  Beim  Behandeln  von  Zinkamid  (wie  es  durch 
Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Zinkäthyl  und  Verdrängung  des  Ammoniak- 
überschusses durch  Wasserstoff  entsteht)  mit  trockenem 
salzs.  Gas  bildet  sich  eine  weifse  Salzmasse,  welche  aus 
Alkohol  krystallisirt^  die  Zusammensetzung  des  Doppel- 
salzes ZnClt  -|-  2  NH4CI  hat.  Versuche,  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Qnecksilberäthyl  ein  Quecksilberamid 
darzustellen;  führten  zu  keinem  Resultat. 

J.  Eachler  hat  nach   Schrötter's  Mittheilung  (2) 


In  dl  am. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  62;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  414; 
Chem.  Centr.  1866,  880;  J.  pr.  Ghem.  XGVI,  819;  BuU.  bog.  ohim. 
[2]  V,  48.  —  (2)  Wien.  »oad.  Anseiger  1866,  192 ;  J.  pr.  Ghem.  XGVI, 
447;  ZeitBohr.  Ghem.  1866,  61;  Instit.  1866,  199. 
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in  tiner  im  Steatit  (dem  Mattergestein  des  Zinnsteiofl)  vor«-    '^"^ 
kcanmenden    Blende   Ton   Scfadnfeld    bei    Scblaggenwalde 
Indiam  an%efdnden« 

C.  Win  kl  er  (1)  hat  Beiträge  zur  Keuntniis  des  In* 
dinma  (2)  geKefert  nnd  insbesondere  die  Darstellung  des* 
selben  erheblich  yereinfacht^  gestützt  auf  die  von  Ihm 
beobachteten  Thatsacdien,  dafs  Indiam  aua  seinen  Aoflösnngen 
dorch  Zink  in  metaUisehem  Zustande,  durch  kohiens.  Baryt 
als  Oxjd  oder  koblens.  Salz  vollständig  geflUh  wird,  and 
dafs  sich  aas  sohwefelsäarehaltigen  Lösungen  der  ganze 
Indiumgebalt  durch  Kochen  mit  essigs«  Natron  als  basisch 
Schwefels.  Salz  abscheiden  läfst.  Er  erhielt  das  Metall  aus 
FreibergerZinky  welches  0^0448  pC.  desselben,  neben  geringen 
Mengen  von  Blei,  Arsen,  Cadmium  und  £isen  enthält,  in 
folgender  Weise.  Das  granuUrte  Zink  wird  in  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  zum  gröfsten  Theile  (aber  nicht 
vollständig)  gelöst,  die  Flüssigkeit  zuletzt  so  lange  zum 
Sieden  erhitzt,  bis  keine  Oasentwickelnng  mehr  stattfindet, 
der  hierbei  zurückbleibende  Metallsdiwamm ,  der  wesent* 
lieh  aus  Blei  besteht,  aber  neben  Arsen,  Cadmium  und 
Eisen  den  ganzen  Indiumgehalt  des  Zinks  einschliefst,  in 
Salpetersäure  gelöst,  aus  der  Lösung  der  gröfsere  Theil 
des  Bleies  durch  Schwefelsäure  und  aus  dem  Filtrat  alle 
aus  saurer  Lösung  föUbaren  Metalle  durch  Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden,  die  Flüssigkeit  hierauf  zur  Oxydation 
des  Eisenozyduls  mit  chlors.  Kali  erhitzt  und  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  gefUUt.  Der  Eisen-  und  Zinkoxjd 
enthaltende  Niederschlag  von  Indiumoxyd  wird  nach  dem 
Auswaschen  auf  dem  Filtrum  in  verdünnter  warmer  Essig* 
sänre  gelöst  und  aus  dem  Filtrat  das  Indium  (nebst  wenig 


(1)  J.  pr.  OImdl  XCIV,  1;  im  Aus.  Zeiteolir.  Chem.  1866,  236; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  103;  Chem.  Centr.  1865,  881;  BoU.  soo. 
ehim.  [3]  III,  382;  N.  Arch.  ph.  nat  XXm,  69 ;  PhO.  liag.  [4]  XXX, 
443;  Chem.  News  XI,  389;  das  auf  das  Atomgewicht  BesÜgliche 
Zeitschr.  anaL  Chem.  ni,  639.— <3)Jahresber.t  1886,  886;  f.l864|340. 
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Eisen  und  Zink)  florch  SckwefelwiBaerstoff  ab  Schwrfet- 
metail  abgeschieden.  Zur  Reindaratellong  des  Indiiiin* 
oxjdes  löst  man  den  Niederschlag  in  verdünnter  Salasänrei 
verjagt  den  SchwefeiwaBserstoff  durch  Erwärmen,  läTst  die 
^kältete  Flüsngkeit  bei  Luftabschlufs  mit  ttberschüssigem 
kohlens.  Barjrt  kurze  Zeit  anter  öfterem  Schütteln  in  Be- 
rührung (wobei  das  Indiuinozyd  in  wenigen  Minuten  voll- 
ständig gefiUlt  wird),. behandelt  den  abfiltrirten  und  aua* 
gewaschenen  Niederschlag  mit  heifsw  verdünnter  Sohwefet 
säure,  und  fitUt  aus  dem  Filtrat  das  reine  Indiamozydhydrat 
durch  Ammoniak.  Ein  noch  kürserer  Weg,  den  Winkler 
in  einer  späteren  Mittheilung  (1)  für  die  Nachweisung  des 
Indiums  in  Zinkblende  und  die  Gewinnung  desselben 
empfiehlt,  besteht  darin,  die  salsss.  Lösung  der  gerösteten 
Blende  mit  Zink  in  der  Siedehitze  wie  angegeben  zu 
fällen,  den  Niederschlag  in  Königswasser  zu  lösen,  und  ans 
der  Lösung,  nach  der  Entfernung  der  durch  Schwefel- 
wasserstoff bei  Gegenwart  von  freier  Säure  ftObaren  Me- 
talle, das  Lidiumoxjd  durch  kohlens.  Baryt  abzuscheiden. 
Ein  etwaiger  Eisengehalt  dieses  Niederschlags  wird  durch 
nochmaliges  Lösen ,  Erhitzen  mit  schwefligs.  Natron ,  und 
Digestion  mit  kohlens.  Baryt  bei  Lufiabschlufs  beseitigt 
—  Aus  den  ursprünglichen  Lösungen  kann  femer  der 
Indiumgehalt  (nebst  Eisenoxyd)  entweder  direct  durch 
kohlens.  Baryt,  oder  nach  der  Neutralisation  mit  kohlens. 
Natron  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  Zusatz  von 
essigs.  Natron  durch  anhaltendes  Sieden  gefallt  werden. 
Letztere  Methode  setzt  eine  schwefelsäurehaltige  Lösung 
voraus  und  liefert  einen  zinkhaltigen  Niederschlag.  — 
Winkler  hat  mit  den  von  Ihm  dargesteUten,  immerhin 
geringen  Mengen  von  Indium  Gelegenheit  gehabt,  die 
über  dessen  Eigenschaften  bereits  vorliegenden  Angaben 
zu  bestätigen  und  durch  die  folgenden  Beobachtungen  zu 


(1)  In  der  S.  S84  angefllhrten  Notis. 
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vervolkttndigeD.  Dat  apeo«  Gew.  des  zu  dünnen  Blatt' 
eben  ausgewalzten  Metalls  fand  Er  bei  15^  ss  7)962.  Die 
Indittmsalze  werden  bei  Gegenwart  freier  starker  Säuren 
niebt  durch  Schwefelwasserstoff,  sondern  nur  durch  Schwefel- 
anunonium  gef&llt  (vgl.  S.  235) ;  der  hellgelbe  Niederschlag 
löst  sich  beim  Erwärmen  im  Uebersohufs  des  FäUongsmittela 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  mit  weifser  Farbe  wieder 
ab,  durch  abermaliges  Erwärmen  geht  er  wieder  in  Lö- 
sung« -*  Kohlens*  Iniiumoxyd  ist  ein  weifser  gelatinöser 
Niederschlag,  löslieh  in  kohlens.  Ammoniak  und  daraus 
durch  Kochen  wieder  fällbar,  unlöslich  in  kohlens.  fixen 
Alkalien ;  auch  der  durch  doppelt-kohlens.  Alkalien  gefi&Ute 
weilse  Niederschlag  ist  im  Uebersohufs  des  Fällungsmittels 
unlöslich.  —  Baipeters.  Indiumoscyd  krjstallisirt  in  büschel- 
förmig yereinigten  Prismen  leicht  aus  saurer,  schwierig 
dagegen  aus  neutraler  Lösung.  Durch  Ferrocyankalium 
werden  die  Indiumsalze  weifs  gefallt;  Ferridcyankalium, 
Bhodankalinm ,  chroms.  Kali  und  Gerbsäure  wirken  nicht 
auf  dieselben  ein.  —  Welcher  Gruppe  von  Metallen  das 
Indium  zuzurechnen  ist,  läfst  sich  nach  dessen  bis  jetzt 
bekannten  Eigenschaften  nicht  entscheiden.  Das  Atom- 
gewicht fand  Wink  1er  durch  Auflösen  des  Metalls  in 
Salpetersäure,  Abdampfen  und  Glühen  im  Mittel  von  drd 
Versuchen  (für  H  =  1)  In  =  35,918  (Minimum  36,874; 
Maximum  3ö,9ö3).  Zur  quantitativen  Bestimmung  hält 
Derselbe  die  Abscheidung  durch  kohlens.  Baryt,  Behandeln 
des  Niederschlags  mit  verdünnter  heifser  Schwefelsäure^ 
Fällen  der  Lösung  durch  Ammoniak  und  Glühen  des 
Niederschlags  für  vollkommen  geeignet 

Wesel8ky(l)  behandelt  zur  Darstellung  des  Indiums 
die  Freiberger  Zinkblende  nach  dem  Rösten  und  Schläm- 
men mit  einer  Mischung  von  10  Th.  Salzsäure  und  1  Th. 


(1)  Wien.  aoad.  Ans.  1866,  88;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  448;  Zeitiohr. 
aaiL  Chem.  IV,  109;  Chem.  Centr.  1865,  673;  BaU.  soe.  cfaim.  [2]  IV, 
184;  Insüt  1866,  208;  PfaiL    Mag.  [4]  XXIX,  828. 
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iMiM.  SalpetenäarOi  aed  kocht  die  abfiltrirte,  mit  kohlens.  Natron 
bis  zur  Bildung  eines  Niederschlags  Torsetate  LOsung  mit 
nnterschwefligs.  Natron ,  bis  keine  schweflige  Sftore  mehr 
entweicht  und  der  Anfangs  gelbliche  Niederschlag  schwars 
geworden  ist.  Die  Lösung  enthält  alsdann  alles  Eisen 
nnd  Zink;  wenig  Arsen  und  Kupfer  und  einen  Theil  des 
Indiums.  Der  schwarze  Niederschlag  besteht  aus  Schwefel- 
Arsen,  -Kupfer,  -Blei  und  -Indium.  Er  wird,  sammt  der 
erkalteten  Flüssigkeit,  mit  einem  Ueberschufs  von  frisch 
gefiUltem  kohlens.  Baryt  vermischt;  nach  12  Stunden  bei 
Luftabschlufii  gut  ausgewaschen  und  mit  verdünnter  Salz- 
säure behandelt.  Die  alles  Indium,  den  Barjt  und  nur 
wenig  von  den  übrigen  Metallen  enthaltende  salzs.  Lösung 
wird,  zur  Entfernung  der  letzteren;  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt  und  das  Indiumozjd  (nach  der  AusftUung  des 
Baryts  mittelst  Schwefelsäure)  von  vorhandenem  Eisen* 
und  Zinkoxyd  mittelst  kohlens.  Baryt  getrennt.  Unter 
geeigneten  Umständen  scheint  das  Indium  durch  unter* 
sehwefligs.  Natron  vollständig  gefllllt  zu  werden. 

CI.  Winkler  (1)  zeigt  dagegen,  dafs  das  nnter- 
schwefligs. Natron  nicht  zur  Abscheidung  des  Indiums 
anwendbar  ist.  In  einer  neutralen,  mit  nnterschwefligs. 
Natron  zum  Sieden  erhitzten  Auflösung  von  Chlorindiura 
entsteht  (wie  beim  Sieden  mit  schwefeis.  Natron)  nur  ein 
geringer,  aus  Schwefel  und  basisch-schwefels.  Indiumoxyd 
bestehender  Niederschlag;  der  gröfste  Theil  des  Indiums 
bleibt  dabei  gelöst.  Saure  Indiumlösungen  liefern  bei 
längerem  Kochen  mit  nnterschwefligs.  Natron  eine  Fällung 
von  gelbem,  mit  viel  Schwefel  gemengtem  Schwefelindium, 
die  ebenfalls  nur  einen  kleinen  Theil  des  gelösten  Metalls 
enthält.  Aus  einer  Lösung  von  Indiumoxydhydrat  in  Essig- 
säure wird  dagegen  bei  längerem  Kochen  mit  unterschwef- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCV,   414;    Ghem.  Gentr.  1866,  991;    Zeltsolur. 
anal.  Cham.  IV,  426. 
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ligs.  Natron  (langsamer  als  mit  schwafels«  Natron)  alles    '^^**- 
Indinm  als  basisch-schwefels.  Säle  gefUlt. 

ÄQcb  Schr5tter  (1)  hat  einige  Yorläufige  Mitthei- 
longen  über  Indium  gemacht  und  insbesondere  die  Speo- 
trallinien  desselben  genauer  beschrieben.  Schrott  er 
schlielst  die  geröstete  und  geschlämmte  Blende  mit 
Schwefelsäure  auf  und  scheidet  aus  der  Lösung  durch 
partielle  Fällung  mit  Zink  das  weiter  zu  reinigende  rohe 
Metall.  Nach  Seiner  Beobachtung  &llt  Schwefelwasser- 
stoff das  Indium  aus  jeder  genügend  verdünnten  und  nur 
wenig  freie  Säure  enthaltenden  Lösung  als  Schwefelmetall; 
welches  durch  Salzsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur unter  Entwlckelung  von  Schwefelwasserstoff  vollstän- 
dig in  Indiumchlorid  verwandelt  wird.  Schrötter  findet 
in  allen  Eigenschaften  des  Indiums  die  gröfste  Aehnlich- 
keit  mit  denen  des  CadraiumS;  neben  welches  dasselbe  als 
electronegativeres  Metall  zu  stehen  komme. 

J.  MttUer  (2)  hat  die  Wellenlänge  der  blauen  Indium* 
linie  In«  bestimmt  und  X  =  0,000455"^  oder  0,00019966"' 
gefunden. 

V.  Hauer  (3)  hat  die  Schmelzpunkte  und  specifischen  o«dmunk 
Gewichte  der  folgenden  (durch  Zusammenschmelzen  nach  d«Mibea. 
Äequivalentverhältnissen   bei  möglichst  niedriger  Tempe- 
ratur dargestellten  und  durch   wiederholtes  Umschmelzen 
und   Ausgiefsen  auf  eine  kalte  Metallplatte  gleichförmig 
erhaltenen)  Cadmiumlegirungen  bestimmt   (4).     Für   die 

(1)  Wien.  scacL  Aas.  1865,  189,  193;  J.  pr.  Chem.  XCV,  441) 
ZeitBchr.  Chem.  1866,  61;  Instit  1866,  892;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  818. 
-  (2)  Pogg.  Ann.  CXXIV,  637;  PhiL  Mag.  [4]  XXX,  76;  SiU.  Am. 
J.  [2]  XL,  359.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  486 ;  Zeitschr.  Chem.  1865, 
475;  Chem.  Centr.  1865,  748;  DingL  poL  J.  CLXXVII,  154;  BolL  aoe. 
ehim.  [3]  IV,  191;  J.  pharm.  [4]  II,  417;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  447; 
Chem.  Newa  XII,  18.  —  (4)  Bei  der  Znaammenaetanng  der  Legirongen 
und  der  Bereobnnng  der  apecifiachen  Gewichte  sind 
die  AeqniTalentsahlen  Cd  »56  Sn  »  58  Pb  =s  108-,7  Bi  =  210 
mid  die  apeo.  Gewichte     8,578  7,365  11,850  9,708 

an  Ghninde  gelegt. 


286 


Dnorganitohe  Obeail«. 


CAdmlaou 
L«gimiigen 

dMMlb«D. 


Sohmelspunkte  sind  in  der  folgenden  Znsammenstellang 
die  «Temperataren  angegeben,  bei  welchen  die  Legirungen 
sich  vollkommen  flüssig  zeigen;  da  die  Erstarrungspunkte 
einige  Orade  tiefer  liegen,  so  tritt  vor  dem  eigentlichen 
Schmelzen  ein  Zustand  der  Erweichung  ein. 


AeaalralentTerhait- 

1 

9pcH3.   urowiuub 

Scbmelft- 

nifs  der  Legirung 

GdSnPbBi 

CdSn,Pb,Bi, 

Cda8n4Pb4Bi4 

Cd^Sn^Pb^Bi. 

CdPbjBi, 

Cd^Pb^Bi^ 

Gefunden 

9,765 
9,784 
9,725 
9,685 
10,563 
10,732 

Berechnet 

9,624 
9,698 
9,666 
9,662 
10,275 
10,841 

Differens 

+  0,141 
0,086 
0,059 
0,088 
0,288 
0,891 

punkt 

68«,5 
68^5 
67».5 
66»,6 
89«,6 
95». 

Es  findet  demnach  bei  allen  diesen  Legirungen  Contrac- 
tion  statte  aber  der  niedrigste  Schmelzpunkt  entspricht 
der  geringsten  Contraction.  v.  Hauer  fand  ferner  für 
die  Legirungen  aus 

den  Schmelzpunkt 
8  Th.  Gadminm,  4  Th.  Zinn,  8  Th.  Blei  n.  15  Tfa.  Wismath  (1)    bei  70<^ 
^    n  n  8  ,11  .16  n         W  760,5 

^    »  n  2„      —  ,|8  n  \ 

2   .  »  8  «     -  „  6  ,  [96« 

l    »         .  -  »        6  „  7  „  88«. 

Setzt  man  der  Buse'schen  Legirung  (1  Th.  Blei,  1  Th. 
Zinn,  2  Th.  Wismuth)  8  bis  10  pC.  Cadmium  zu,  so  sinkt 
der  Schmelzpunkt  von  93^,75  auf  75^;  ersetzt  man  in  der- 
selben  das  Blei  durch  Cadmium,  so  ändert  sich  der  Schmelz- 
punkt nur  unerheblich.  Eine  Legirung  von  50  Th.  Schnell- 
loth  (Pb,  Sus)  und  50  Th.  Wismuth  schmilzt  zwischen 
9Sfi  und  93^  —  v.  Hauer  hat  die  bereits  früher  (3)  be- 
obachteten Eigenschaften  der  Legirungen  von  SchnelUoth 
mit  Wismuth  bestätigt.  Die  Cadmiumlegirungen  fand  Er 
in  heifsem  Wasaer  ziemlich  leicht  oxjdirbar. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  684.  -  (2)  EbendaMlbst  —  (3)  Eben- 
daselbst, 


Zinn« 
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O.  Th.  Geflaeh  (1)  machte  MUtheilnDg  über  Zin^-  ^^«-' 
chlorid  und  dessen  Hydrate.  Das  epec.  Gew.  dea  .wasser- 
freien ZiDncblorides  fand  Er  bei  15<>  ==  2^234.  Bei  raschem 
Mischen  desselben  mit  Wasser  eriiitzt  sich  die  Flüssigkeit 
\fiB  anm  Sied^,  bei  allmäligem  und  yorsicbtigem.  Zusatz 
tritt  ein  Funkt  ein»  bei  welchem  die  wässerige  heUfe  IjÖt 
sang  schwerer  ist  als  das  nngelöste  wasserfreie  Oblorid; 
Die  Lösung  ist  von  einer  so  bedeutenden  Vohimvennind^ 
rang  begleitet,  wie  sie  bis  jetzt  an  anderen  Mischungen 
nidit  beobachtet  wnrde*  In  der  nachstehenden  hinauf 
bezüglichen  Tafel  bezeichnet  P  den  Procentgehalt  der 
Lösung  an  wasserfreiem  Zinnchlorid;  D  das  spec.  6ew» 
der  Lösung  bei  15^;  V  das  Volum  von  100  Gewicbtsth^ 
das  von  100  Gewicbtsth.  Wasser  =5  100  gesetat;  V  i»$ 
Volum ,  welches  100  Gewichtsth.  erfüllen  würden »  wenn 
keine  Gontraction  stattfände;  V''  das  Volum  nach  der 
Mischung,  das  der  Summe  der  Bestandtbeile  =  100  gesetzt 


p 

D 

v 

V 

V" 

0 

1/)00 

100,00 

[         100,00 

100,00 

10 

1,082 

92,42 

94,48 

97,82 

90 

1,174 

85,18 

88,95 

95,76 

80 

1,279 

78,19 

88,43 

93,72 

40 

1,404 

71,22 

77,90 

91,42 

50 

1,566 

64,26 

72,88 

88,78 

60 

1,743 

57,87 

66,86 

85,81 

70 

1,973 

50,68 

61,83 

82,63 

80 

— 

— 

55,81 

— 

90 

— 

— 

50,28 

*^^ 

100 

S,234 

44,76 

44,76 

100,00 

Von  den  Verbindungen  des  Zinnchlorides  mit  Wasser 
hat  Qerlach  die  den  Formeln  SnCl«  +  3H0;  SnCl» 
4*  5 HO;  SnClg  4~  SHO  entsprechenden  krystallisirt  er- 
halten.   Mischt  man  L  Aeq.  Zinnchlorid  (129;74  Th.)  mit 


(1)  IMisgL  poL  J.  GLXXVIII,  49;  im  Ahm.  ZsiUobr.  Chem.  1865^ 
781;     Ball.  soc.  chim.  [2]  IV,  488;    Chem.  News  XIII,  58. 
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su^ortd.  1  ^^^  Wasaer  (9  Th.) ,  so  bleiben  Vs  des  Zinnchlorides 
nnrerindert,  w&hrend  Vs  si^^b  unter  dtarker  Erhitsong  mit 
Wasser  zn  der  Verbindung  SnCIt  +  3  HO  vereinigt,  die 
in  dem  ttberscbüssigen  Zinnchlorid  untersinkt.  Bei  dem 
Vermischen  von  1  Aeq.  Zinnchlorid  mit  2  Äeq.  Wasser 
erstarrt  das  Ganze  noch  heifs  bu  einer  festen  Massci  welche 
Vs  des  Chlorides  im  wasserfrden  Zustande  einschliefst. 
In  3  Aeq.  Wasser  löst  sich  1  Aeq.  Zinnchlorid  unter  sehr 
starker;  bis  anm  Sieden  gehender  E}rhitzung  au  einer 
klaren  Flüssigkeit ,  welche  bei  der  Abkühlung  bis  zn  60^ 
Erystalle  der  Verbindung  SnGU  +  8  HO  abscheidet  und 
bei  vollständigem  Erkalten  in  Masse  erstarrt  Die  Nebel, 
welche  Zinnchlorid  an  feuchter  Luft  verbreitet ,  sowie  die 
Efflorescenzeu;  welche  sich  an  den  Rändern  offener  Ge* 
flUse  mit  Zinnchlorid  bilden,  bestehen  ebenfalls  aus  dem 
dreifach-gewässerten  Salz.  Durch  Vermischen  von  1  Aeq. 
Zinnchlorid  mit  4  Aeq.  Wasser  erhielt  Oerlaoh  undurch- 
sichtige spitze  Krjstalle  ^  welche  die  Zusammensetzung 
SnClf  •{-  4  HO  ergaben ;  nach  Seiner  Vermuthung  aber 
das  fCLnffach-gewässerte  Salz  mit  eingeschlossener  erstarrter 
Mutterlauge  sind.  Das  Salz  SnCls  -{"  &H0  scheidet  sich 
aus  einer  hinreichend  concentrirten  wässerigen  Lösung 
allmälig  in  weifsen  trüben,  sehr  zerfliefslichen  monoklino- 
metrischen  Krystallen  ab^  die  in  gelinder  Wärme  schmelz- 
bar sind.  Weniger  concentrirte  Lösungen  liefern  bei  sehr 
niedriger  Temperatur  grofse  durchsichtige  Ejystalle  des 
Salzes  SnClt  -|-  8  HO  (1\  welche  noch  zerflieMcher  sind 
als  das  fünffach-gewässerte.  Letzteres  hält  Ger  lach  für 
das  geeignetste  zur  technischen  Anwendung.  —  Die  wäs- 
serige Lösung  des  Zinnchlorides  spielt  den  meisten  Metall- 


(1)  L.  Nöllner  erhielt  (Zeitschr.  Chem.  1865,  445)  ans  einer  durch 
Behandlung  Ton  Zinnchlorfir  mit  Salpeteraalssäure  dargestellten  Lösung 

'  Ton   Zinnchlorid  in   der  Wlnterkftlte  wasserhelle  rhombische  OctaSder 

Wim  der  Zusammenietsiing  8nCl|  +  9  HO.     Ueber   IS®  erwürmt  ler- 

I  flössen  dieselben. 
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ozy^n  gegenüber  die  Bolle  einer  Säure;  sie  nimmt 
1  ^eq.  Zinnoxydbjdrat  unter  Bildung  von  löslichem  Zinn- 
ozycblorid  snf  und  verhält  eich  ähnlich  gegen  die  übrigen 
in  Sa]asäare  löslichen  Oxjde.  —  Die  folgende  Tabelle 
entbält  die  von  O  er  lach  bestimmten  spec.  Gewichte  (D) 
der  wiaserigen  Lösungen  vom  Procentgehalt  (P)  an  kry- 
stallifiirtem  fünffach-gewässertem  Sab;  für  die  Tempora^ 
tor  15^ 


p 

D 

P 

D 

P 

D 

P 

D 

0 

1,000 

26 

1,1681 

60 

1,8661 

76 

1,6548 

1 

1,006 

26 

1,165 

61 

1,376 

76 

1,669 

s 

1,012 

27 

1,178 

62 

1,386 

77 

1,688 

3 

1,018 

28 

1,180 

63 

1,396 

78 

1,698 

4 

1,024 

29 

1,187 

54 

1,406 

79 

1,712 

6 

1,0298 

80 

1,1947 

66 

1,4164 

80 

1,7271 

6 

1,086 

31 

1,202 

66 

1,426 

81 

1,743 

7 

1,042 

32 

1,210 

67 

1,437 

8? 

1,759 

8 

1,048 

88 

1,818 

68 

1,447 

88 

1,776 

9 

1,053 

34 

1,226 

69 

1,458 

84 

1,791 

10 

1,0698 

86 

1,2888 

60 

1,4684 

85 

1,8067 

11 

1,066 

86 

1,242 

61 

1,480 

86 

1,824 

12 

1,072 

87 

1,250 

62 

1,491 

87 

1,842 

18 

1,078 

88 

1,269 

68 

1,608 

88 

1,869 

14 

1,084 

89 

1,267 

64 

1,514 

89 

1,876 

16 

1,0906 

40 

1,2765 

65 

1,6265 

90 

1,8939^ 

le 

1,097 

41 

1,284 

66 

1,688 

91 

1,918 

17 

1,104 

42 

1,298 

67 

1,650 

92 

1,932 

18 

1,110 

48 

1,802 

68 

1,568 

98 

1,950 

19 

1,117 

44 

1,810 

69 

1,575 

94 

1,969 

20 

1,1286 

46 

1,3193 

70 

1,5873 

96 

1,9881 

>1 

1,180 

46 

1,829 

71 

1,601 

22 

1,187 

47 

1,838 

72 

1,614 

28 

1,144 

48 

1,847 

78 

1,627 

% 

94 

1,161 

49 

1,867 

74 

1,641 

Zinnsaures  Nalron^  NaO,  SnOg  -f  3 HO,  wird  nach 
J«  M.  Ordwaj  (1)  im  reinen  Zustande  durch  Lösen  des 
käuflichen  Präparirsalzes  in  Wasser,  Zusatz  von  essigs. 
Baryt  und  Italien  der  filtrinen  Lösung  mit  etwa  ihrem 
gleichen  Volum   Alkohol  als  krjstallinischer  Niederschlag 


(1)  fiUL 
186»,  788. 


Am.  J.  [8]  XL,   178;    knxse  Notis  In  Zeitsol».  Clian. 
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eriialten  (1).  Seist  man  der  Ldsnng  nur  Boviel  Alkohol 
so,  daifl  sie  nicht  bleibend  getrübt  wird,  so  scheidet  sich 
das  Salz  in  durchsichtigen  KrjstaUen  ab.  100  Th.  Wasser 
Ittsen  bei  0^  67,4  Th. ,  bei  20«  61,3  Th.  des  Salaes  und 
zwar  unter  schwacher  Wärmeentwickelung  (beim  Auflösen 
▼OB  1  Th.  feuchter  Krystalle  in  etwas  mehr  als  dem  dop- 
pelten Gewicht  Wasser  betrug  die  Temperaturerhdbung 
50).  Zmns.  KaU,  KO,  Sn02  +  3H0  (2),  erhielt  Ord- 
way  aus  der  Lösung  des  rohen  (durch  Olttben  von  Zinn 
mit«  iKalih jdrat  und  Salpeters.  Kali  dargestellten)  Salaes 
durch  Zusatz  eines  gleichen  Volums  Alkohol  von  0^840 
spec  Gew.,  wiederholte  Behandlung  der  hierbei  abge^ 
schiedenen  syrupdicken  Schicht  mit  Alkohol ,  Auspressen 
der  schlielslich  teigig  gewordenen  Masse  und  Beinigung 
des  (noch  freies  Alkali  enthaltenden)  Prefakncfaens  durch 
Lösen  in  Wasser  und  öfteres  FSllen  und  Auswaschen  mit 
Alkohol.  Die  conc^itrirte  Lösung  liefert  durch  Verdampfen 
ixß  Vacuum  das  Salz  in  harten  durchsichtigen  monoklino- 
metrischen  Erystallen  vom  spec.  Gew.  3^97.  100  Th,  Wasser 
lösen  bei  10«  106,6  Th.  desselben  (spec  Gew.  der  Lö- 
sung =  1,618);  bei  20»  110,5  Th.  (spec  Gew.  der  Lö- 
sung a=  1,627).  Setzt  man  der  Lösung  des  zinns.  Eali's 
aUmälig  und  unter  Umrühren  eine  verdünnte  Säure  zu, 
so  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag  erst  dann,  wenn 
mehr  als  drei  Viertheile  des  Alkali's  durch  die  angewandte 
Säure  entzogen  sind.  Aus  einer  bis  zu  dieser  Grenze  ge- 
sättigten Lösung  fällt  Alkohol  melafsinns.  Kali  als  weilsen 
flockigen  Niederschlag,  der  durch  Auflösen  in  Wasser, 
erneute  Fällung  mit  Alkohol  und  Auspressen  gereinigt 
werden  kann  und  nach  dem  Trocknen  eine  schwere  durch- 
sichtige gummiartige  Masse  Uldet.    Die  Zusammensetzung 


(1)  H.  Jonas  erhielt  (Chem.  Centr.  1865,  607)  dorcb  Umkrystal- 
lisiren  eines  kftnflichen  PrRparirsalces  zinns.  Natron  in  schiefen  rhom- 
bisohenBftolen  Ton  der  SasammensetBung  lRtX>,  SnOg  +  9  HO.  VgL  auch 
li.  Gmelin's  Handb.  (4.  Aufl.)  III,  93.    —  (3)  Vgl.  ebendaselbit,  Ol.- 


Zinn.  —  BkL  S4| 

dieses  Prodoctes  ist  nach  den  Bedingongen  der  FfiUuDg 
sehr  verftnderlich;  fUr  1  Aeq.  Kali  ergaben  sieh  in  Ord- 
waj's  Versuchen  6  bis  17  Aeq.  Zinnoxyd  (1).  —  Kiesels* 
Alkalien  ersengen  in  den  Lösungen  dieser  zinns.  und 
metasinns.  Sake  Niederschläge,  wdche  Alkali,  Kieselsäure 
und  Zinnoxyd  in  wechselnden  Verhältnissen  enthalten; 
beaüglich  der  sahlreicheu  von  Ordwaj  hierüber  mitge* 
theilten  Versuche  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Die  Farbe  des  von  Wohl  er  (2)  beobachteten  kupfer-  bui. 
rothen  Blei's  ist  nach  Fr.  Stolba  (3)  nicht  von  einem 
allotropischen  Zustand  des  Metalls  abhängig,  sofern  sich 
krjstallisirtes  Blei  mit  verschiedenen,  durch  eine  Oxyd- 
schicht bedingten  Anlauffarben  durch  verschieden  langes 
Schmelzen  und  Erkalten  darstellen  lasse.  Beim  Kochen 
von  wenigstens  10  bis  20  Grm.  granulirten  Blei's  mit  reinem 
VITasser  bemerkt  man  eine  schwache;  aber  anhaltende  Ent- 
Wickelung  von  Wasserstoffgas  (I  bis  2  CC.  nach  lOMinuten); 
die  Flüssigkeit  trübt  sich  dabei  durch  Bleioxydhydrat  und 
reagirt  stark  alkalisch.  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1^12 
entwickelt  mit  reinem  Blei  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, reichlicher  beim  Erwärmen  und  mit  dem  feinzer* 
theilten  Metall,  Wasserstoff.  Bringt  man  das  Blei  mit 
metallischem  Kupfer  in  Berührung,  so  wird  die  Wasser^ 
Stoffentwickelung  durch  Salzsäure,  namentlich  Anfangs, 
sehr  befördert,  während  20procentige  Schwefelsäure  unter 
denselben  Bedingungen  keine  Spur  Gas  erzeugt. 

Nach  G.  F.  Rodwell  (4)  lösen  100  Th.  Wasser  bei  »chwini.. 
15<>  0,003155  Th.  schwefeis.  Bleioxyd,  oder  1  Th.  des  letz- 
teren   erfordert    bei    derselben    Temperatur    3IO6I98   Th. 
Wasser. 


(1)  VgL  Jshrtaber.  f.  1S64,  24S.  —  (8)  Jahiesber.  f.  1862, 17S.  —  (S)  J. 
pr.  Ghem.  XCIV,  IIS;  Tieitvcbr.  Chem.  1865,  535;  Chem.  Centr.  1865, 
400.  -«  (4)  Chem.  News  XI,  50;  Zeiieobr.  Chem.  1865,  479;  Ghem. 
Ceatr.  1865,  848. 
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Nach  J.  Lö  w  e  (1)  iat  der  aas  einer  Lcteuiig  ¥on  «Klpeteni. 
Kali  oder  salpetenu  Bleioxjd  durch  einen  echwaeben  Ueber- 
aohufs  von  baaiBch-essige.  Bleioxyd  gefällte  Niederschlag 
nicht;  wie  Vogel  (2)  gefanden  hatte,  dreifacb-baaiaches, 
sondern  zweifach-basisches  Sals  von  der  Formel  2FhO, 
NO5  4*  HO,  und  mit  der  von  Pelouae  und  Persoa 
antersuchten  Verbindung  (3)  identisch.  Löwe  vermuthet» 
dafs  das  von  Vogel  analjsirte  Präparat  freies  Bleioxjd« 
hydrat  enthielt. 
Tkaiiu».  £•  Willm  (4)  hat  in  einer  umfangreichen  Abhandlung 
die  wichtigsten  in  Bezug  auf  das  Vorkommen;  die  Gewin- 
nung und  die  Eigenschaften  des  Thalliums  und  der  Thal« 
liomverbindungen  bekannten  Thatsachen  zusammengestellt. 
Die  in  derselben  enthaltenen  neuen  Beobachtungen  sind 
im  Folgenden  an  den  passenden  Stellen  eingeschaltet. 

A*  Streng  (ö)  hat  über  das  Vorkommen  von  Thal« 
linm  und  Indium  in  einigen  Erzen  und  Hüttenproducten 
des  Harzes  vorläufige  Mittheilung  gemacht 

Auf  dem  Zinkvitriolw^rkp  zur  Juliushütte  bei  Goslar 
versiedet  man  eine  aus  Rammelsberger  Kiesen  gewonnene 
Lauge ;  aus  welcher  nach  R.  Bunsen  (6)  Hafi  Th^|li]nnj 
mit  Leichtigkeit  pfundweise  gewonnen  werden  kann.  Diese 
Lauge  hat  das  spec.  Gew.  1,441  bei  249  und  enthält,  nach 
einer  Analyse  von  Neuhoff,  aufser  21,7  pC.  schwefeis. 
Zinkoxyd I  8,2  pC.  schwefeis.  Manganoxydul;  0;536  pG. 
schwefeis,  Cadmiumoxyd;  0,286  pC.  schwefeis.  Kupfn-oxyd 
and  vielen  anderen  Salzen  auch  0;05  pC,   Chlorthallium. 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  S88.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  898. 
—  (8)  L.  Gmelin's  Handb.  (4.  Aufl.)  III,  147.  —  (4)  Ann.  ob.  |»bjr«. 
[4]  Vy  5;  im  Ansz.  Bull.  soo.  cbim.  [2]  lY,  166;  Zeitaobr.  Cbem.  1866, 
488.  —  (5)  Aus  der  Berg-  und  Hüttenmftnn.  Zeitg.  1865,  Nr.  23  in 
Dingl.  pol.  J.CLXXVII,  829;  Zeitaobr.  Cbem.  1866,  95.  —  (6)  Ann.Cb. 
Pbarm.  CXZXill,  108;  Zeitaobr.  Cbem.  1865,  106;  Dingl.  pol.  J. 
CliXX Y,  244;  YiertoUabrasobr.  pr.  Pbarm.  XIY,  692 ;  Cbem.  Centr. 
1866,  81;  Ann.  ob.  phjs.  [4]  lY,  499;  Bull.  aoc.  obim.  12]  III,  418 
PbiL  Mag.  [4]  XXIX,  168. 
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Si^  gidbt  mit  dem  gleichen  Vol.  Salasäiuie  emea  erbeb-  i*>>*^»"»> 
liehen  Niederecblag  von  Cblorthallium  wnd,  bei  Anwesen-' 
heit  einer  genlLgenden  Menge  von  nnterscbwefliga.  Natron, 
mit  Jodkaliam  eine  kupferfreie  Fällung  von  Jodthallium. 
Pas  einfachste  Verfahren  znr  Gewinnung  des  Thalliunn 
besteht  darin,  dals  man  dasselbe  neben  Kupfer  und  Cad* 
mium  durch  Einsenken  von  Zinkblechen  in  die  habe  Lauge 
niederschlägt.  Das  ausgeschiedene ,  rasch  abgespülte 
lietallpulver  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  dige* 
rirt  nnd  die  das  Thallium  (neben  Cadmium)  enthaltende 
Schwefels.  Lösung  mit  Jodkalium  gefällt.  Aus  einem 
Cnbikmeter  Lauge  erhält  man  fUr  7,4  Kilogrm.  aufgelöstes 
Zink  6,4  Kilogrm.  schwammigen  Metallniedersdilag,  der 
(auTser  etwas  Zink  und  Blei)  4,2  Kilogrm.  Cadmium, 
1,6  Kilogrm.  Kupfer  und  0,6  Kik^rm.  Thallium  enthält. 

Um  aus  Thalliumrückständen  das  Thallium  zu  gewin- 
nen, fiült  Willm  (1)  die,  wenn  nöthig  'vorher  durch 
schweflige  Säure .  reduoirte  Lösung  mit  Jodkalium,  sersetsit 
das  Jodthallium  in  einem  zur  Gewinnung  des  verflüchtig- 
ten Jods  geeigneten  Deslillirapparat  mit  Salpetersäure  und 
Ferdampft  die  Lösung  des  Salpeters.  Salzes  zur  Krystalli- 
sation.  In  Waaser  unlösliche  Bückstände  sind  mit  Königs* 
waaser  m  behandeln,  um  die  neutralisirte  Lösung  durch 
Bchwefelammonium  zu  fkllen  und  das  Schwefelthallium  in 
schwefeis.  Salz  zu  verwandeln. 

Beines  Thallium  wird,  nach  Willm  (2),  am  leich« 
testen  erhalten,  indem  man  oxals.  Thalliumoxjdul  in*  einer 
Glasröhre  erhitzt.  Das  Metall  bleibt  im  geschmolzenen 
Zustande  zurück.  —  Nach  W.  G.  Beid  (3)  schlägt  Thal- 
lium ans  Kupfer-,  Silber-,  Gold-,  Quecksilber-  und  Blei- 
lösangen  die  Metalle  nieder,  das  Blei  als  eine  krjstalli- 
nische  Masse,  ähnlich  wie  das  Thallium  selbst  durch  Zink 


(1)  In  der  S.  242  aogeltthrteii  AbhAndiung.    —  <2)   Ebendaselbst 
(8)  Cbem.  News  XII,  242 ;  Zeitsobr.  Cbem.  1S6S,  64. 
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gefUlt  wird.  In  einer  LOsnng  von  Salpeters.  KobtJt  be* 
deckt  sich  das  Thallium  mit  einer  blanen,  an  der  Loft 
grün  werdenden  Schiebt  von  basischem  Salz. 

Nach  M.  Büchner  (1)  schiefst  das  Flnorthalliom, 
Tlfl  (2),  bei  langsamer  Verdunstung  in  farblosen ,  stark 
glasgl&nzenden,  mit  dem  Hexaeder  combinirten  OctaSdern 
an.  Es  löst  sich  mit  alkalischer  Beaction  bei  15^  in  1,26  Tb., 
leichter  in  siedendem  Wasser  und  nur  wenig  in  Weingeist. 
Beim  Erhitzen  schnulzt  es,  verflüchtigt  sich  und  erstarrt 
wieder  krjstallinisch.  Am  Sonnenlicht  färbt  es  sich  all* 
mälig  violett.  Die  Lösung  in  überschüssiger  Fluorwasser- 
stoffsäure setzt  über  Schwefelsäure  Fiuorwasserstoff-Fluor 
tfaallium,  TlFl,  HFl,  in  Krystallen  ab,  welche  dieselbe  Form 
wie  das  Fluorthallium  haben.  Es  reagirt  sauer,  löst  sich 
in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  und  zersetzt  sich  erst 
oberhalb  100^  in  Fluorwasserstoff  und  in  FluorthalUum.  — 
E.  Willm  (3)  erhielt  durch  Auflösen  von  kohlens.  Thal- 
liumoxydul in  wässeriger  Fluorwasserstoffsäure  und  Ver* 
dunsten  der  Lösung  wasserhaltige  farblose,  sehr  zerfliefs- 
liche  sechsseitige  Tafeln  von  Thailiumfluorür ,  welche  bei 
100^  ihr  Krystallwasser  unter  theilweiser  Zersetzung  ver* 
loren.  Thalliumtrifluorid,  TlFl«,  bildet  sich  nach  Demselben 
bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure 
auf  Thalliumtrioxjd  als  dunkelolivengrüner,  in  Wasser  und 
kalter  Salzsäure  unlöslicher  Niederschlag.  Beim  Erhitzen 
bräunt  es  sich,  schmilzt  und  verflüchtigt  sich  in  höherer 
Temperatur,  wahrscheinlich  als  Thalliumfluorür, 

Thalliumoxjdulhjdrat  hat  Willm  (4)  zufällig  in  grö« 
fseren  Krystallen  des  rhombischen  Systems  erhalten,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  TIO  -f-  3  HO  entsprach. 

W.   H.    Miller  (5)   hat  die  Erystallformen   einiger 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LII  (3.  Abth.),  644;  J.  pr.  Chem.  XCTI, 
404;  Chem.  Centr.  1866,  240.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  268.  —  (8)  In 
der  8.  242  angefahrten  Abhandlang.  —  (4)  Ebendaselbflt.  —  (5)  Lond.  R. 
Soo.  Proc.  XIV,  655;  Phil.  Mag.  [4)  XXXI,  149. 


ThaUinoi.  245 

(Ton  Crookes  darge&teUten)  Thalliiiin»alse  bestimini 
8alp€Ur9.  TkaJKwmoxydul  krystallisirt  im  rhombiacbeo 
Sjatem»  An  verqchiedraen  Eiyatallen  worden  beobsohtel 
die  Combinationen  oof  oo.  P;oqP.P.2]^2;  ooI^cx>.Poo« 
P.2l>25ootoo.a>P.oof2.P.2t2;  oofoo.  Poo.ooP 
oqJE^2.  P.2]ß2,  mit  den  Neigungen  ooPoo :  Poo  =  UVbl^^^ 
col^do  :  opP  ^  117^3,7';  Poo  :  Poo  im  makrodii^onalen 
Haupftachnitt  =  76^16^;  P  :  P  im  bracbydiagonalen  Haupt- 
schnitt 136^13' ;  P  :  P  im  makrodiagonalen  HauptBcbnitI 
s=  86^6^';  P  :  P  im  basischen  Hauptschnitt  ^  IIQK^, 
Eine  Bichtung  dentlicher  Spaltbarkeit  ist  nicht  vorhanden. 
Der  Brechungsindex  beträgt  ftür  den  hellsten  Theil  des 
Sonnenspectrums  in  der  Ebene  des  basischen  Haoptschnitts 
und  fiir  den  in  dieser  Ebene  polariairten  Strahl  unge&hr 
1,817.  -*  Kohkns^  Thallmmaxgdul  krjstallisirt  in  au  Aggre- 
gaten groppirten  Prismen,  welche  nur  in  einer  Zone  Fl&ohen 
leigeny  wahrscheinlich  aber  dem  rhombischen  System  aih 
gehören.  Beobachtet  worden  die  Flächen  oot^oo  .  ooP  • 
00^2  •  ooP2,  und  die  Neigungen  von  oo^oo  :  ooP  »s 
128«32'5  ootoo:oot2=rl47ö68';  ootoo:ooP2  =  UPS'; 
ooP  :  ooP  »s  102^06'.  Die  Erystalle  scheinen  Zwillinge 
mit  der  Znsammensetaungsfl&che  ooP  au  sein;  nach  der- 
selben Bichtnng  wurde  auch  Spaltbarkeit  beobachtet.  — 
SchoefdeyamOiaUium  kiystallisirt  im  quadratischen  Sjstem ; 
die  Krystalle  »eigen  in  Folge  ungleichmäfsiger  Ausbildung 
monoklinometrischen  Habitus.  Beobachtet  wurden  die  Com- 
binationen odP  •  Poo;  ooPoo  .  ooP  .  Poo  und  die  Nei« 
gangen  ooPoo  :  Poo  =  128*20,3';  ooP  :  Poo  =  116n'; 
Poo :  Poo  a  127^^58';  Poo :  Poo  im  basischen  Hauptochnitt 
b:  76*40,6'.  Zwillinge  finden  sich  mit  der  Zusammen- 
setsungsfiKche  Poo;  deutliche  Spaltbarkeit  ist  nicht  wahr- 
nehmbar. 

Nach  A.  Lamy  (1)  bilden  die  phosphors.  Salsa  des 

(1)  Compt  rsnd.  LX,  741;  Ball.  soo.  ohim.  [3]  IV,  198;  J.  plurai. 
[4]  I,  481;  Zeiteohr.  Cbem.  1866,  888;  Chem.  Centr.  1886,  697;  PhU. 
Mag.  [4]  XXIX,  879;  aiufOhrlioher  Ann.   eh.   phys.  [4]  T,  410. 
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TSUr  TbalKttmoxydulB  eine  eben  so  voUrtindige  Reihe  nde  die 
der  Alkalien  y  welchen  sie  sich  durch  ihr  Verhalten  In  der 
Wfirme  ansehliersen«  Sie  sind  sämmtlich  farblos,  fiist  alle 
leiohtlöslich  m  Wasser  nnd  unlöslich  in  Alkohol.  Ans 
ihrer  ooncentrirten  wässerigen  Lösnng  wird  durch  Salpeter- 
säure ein  kiystallinidcher  Niederschlag  Ton  Salpeters.  ThaK 
Humoxydul;  durch  caustische  Alkalien  (nicht  aber  iunA 
kohlens.,  und  nicht  durch  caustiscbe  bei  Gegenwart  Ton 
kohlens.)  schwerlösliches  basisch-phosphors.  Salz  geftllt.  — 
Neutrales  photphars,  ThaUiumoxydaL  Neutralisirt  man  ver- 
dünnte i%osphorsäure  in  der  Siedehitze  mit  kohlens. 
Thalliumozydul ;  so  scheiden  sich  beim  Verdunsten  der 
Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz  zuerst  Krystallc  des  wasser* 
freien  Salzes,  später  solche  mit  1  Aeq.  Krjstallwasser  ab.  — 
A.  WasBtrhaliigea  Salz,  2T10,  HO,  PO5  +  HO,  wird 
wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  schwierig  in  gut  ausgebil* 
deten  Krystallen  erhalten.  Es  schmilzt  ohne  Gewichts^ 
Verlust  bei  145^,  verliert  bei  170*  unter  Aufblähen  das 
Krjstallwasser  (womit  es  zugleich  seine  LeichlMsIichkeft 
einbüfst)  und  geht  in  der  dunklen  Rothglthhitze  in  glasi- 
ges  pyrophosphors.  Salz  über.  -*-  B.  Wasserfreies  Saky 
2T10,  HO,  PO5.  Es  ist  in  der  Wärme  leicht  in  der  con* 
centrirten  Mutterlauge  löslich,  in  Wasser  aber  sehr  wenig 
Und  wie  es  scheint  unter  theilweiser  Zersetzung  in  basi« 
sches  und  saures  Salz.  Es  schmilzt  schwieriger  als  das 
Salz  A;  nach  dem  Rotbglühen  hinterläfst  es  eine  krystat 
linische  opake  Masse  von  pyrophospbors.  Salz.  —  Saiaree 
Phosphors.  ThalKumoxydul y  TIO,  2H0,  PO5,  bildet  sich, 
Wenn  das  neutrale  Salz  mit  Phosphorsäure  bis  zur  säuren 
Beaction  versetzt  wird.  Es  kryfttallisirt  aus  der  verdampften 
Lösung  in  perlmutterglänzenden  Blättern,  ist  leichtlöslich 
in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol  Bei  190®  Bchmilzt 
es  unverändert  und  geht  bei  stärkerem  Erhitzen  zunächst 
in  saures  pyrophospbors.,  in  der  Glühhitze  in  metaphosphors. 
Salz  über.  —  Basisch-phosphors.  ThaOmmoxydul,  3  TIO,  PO^, 
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ist  dM  von  Orookes  (1)  beobachtete  Säle.  Es  Uldet  Bieh 
bei  dem  Vermischen  gesättigter  LösQDgM  Ton  gew(rtmll- 
ehern  phospfaors.  Natron  und  Schwefels.  Thallittmo;cjdiil 
(wie  liamj  verrouthet,  neben  phosphors.  Doppelsalsen  von 
Natron  und  Tballiumozydal^  da  die  Flüssigkeil  nach  der 
Füllung  alkalisch  reagirt)  als  krjstallinischer  seidegläneen* 
der  Niederschlag;  ferner  (neben  phospbors.  Thalliumoxy* 
dulammoniak)  bei  d^  Behandlung  der  vorhergehenden 
Salse  mit  ttberschüssig^n  Ammoniak.  Durch  Zusammen« 
schmelzen  von  1  Aeq.  metaphosphors.  Sak  mit  2  Aeq. 
kohlens.  Thalliumoxjdul  bis  zum  Aufhören  der  Oasent- 
Wickelung  und  Ausgiefsen  der  erstarrenden  Masse  wird 
es  in  1  bis  2  Centimeter  langen  Nadeln  krystallisirt  erhal- 
ten. Eb  schmilzt  in  der  Bothglühhitze  zu  einer  gelbrothen 
Flüssigkeit,  die  zu  einer  krystalliniscben  weifsen  Salzmasse 
vom  spec.  Gew.  6,89  bei  10^  erstarrt.  Von  Wasser  wird 
es  selbst  in  der  Siedehitze  nur  sehr  wenig  gelöst.  — 
Phoap/tars.  ThuUiumoxydulammoniak  krjstallisirt  aus  der 
Mutterlauge  von  der  Fällung  des  basischen  Natronsalzes 
mittelst  Amm<miak  in  grofsen  durchsichtigen  Prismen.  Nach 
dem  Glühen  hinterläfst  es  metaphosphors.  Thalliumoxjdnl. 
—  Neuirales  pt/rophosphors.  Thaüiumoxydul  ^  2T10;P069 
bläbt  bei  starkem  Erhitzen  des  neutralen  phospbors.  Sal- 
zes A  als  glasige,  in  Wasser  leichtlösliche  Masse  zurück 
and  krjstallisirt  aus  der  zur  Syrupdicke  verdampften  Lö- 
sung  langsam  in  verworrenen  Nadeln ;  durch  Wasser  wer- 
den die  Krjstalle  unter  Abscheidung  eines  weifsen  Nieder- 
schlages zersetzt.  Aus  dem  neutralen  phospbors.  Thaltiuni«* 
oxjdul  B  wird  das  pyrophosphors.  Salz  mit  abweichenden 
iägenschaften,  als  opake  Masse  von  krjstallinischer  Stmo- 
tut  erhalten,  deren  Lösung  durch  Verdunsten  grofse  durch- 
sUkt?ge  Prismen  liefert,  welche  durch  reines  Wasser 
ebeiiaUs-  zersetzt  werden.  —  Saurei  pyrophaapkan.  2%aUutm- 


(l)Jahreaber.  f.  iSSS,  186;    f.  1S6S,  258. 
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a»^(H  TIO,  HO,  POft»  entatehi:  Ui  Forncbti^Mi  EiUtaw 
des  ftauren  phoapliors.  SaIms.  Es  ist  noch  leichter  lösliob 
als  das  vorhergehende  und  krjstallisart  aus  der  sauer 
reagirenden  Lösung  in  kursen  Prismen.  ^  MMaphosphon. 
ThaUimnoxyduly  TIO,  PO51  existirt  in  swei  yersobiedmen 
Modifioationen.  Die  erste  bleibt  bei  dem  Glühen  dea 
sauren  pbosphors,  Salzes  als  glasige  opalisirende,  in  Wal- 
ser sehr  schwerlösliche  Masse  zurttck,  deren  Lösung  Eiweifii 
nicht  direct,  sondern  erst  nach  Zusatz  von  gewöhnlicher 
Fhosphorsäure  fiült.  Die  zweite  wird  durch  Glühen  des 
phosphors«  ThalUumoxydulanunoniaks  als  leichtlösliches 
Glas  erhalten,  dessen  stark  sauer  reagirende  Lösung  durch 
Verdunsten  keine  Krystalle  liefert  und  Eiweifs  unmittelbsr 
fiillt.  Die  erste  schwerlösliche  Modification  geht  durch 
Schmelzen  mit  einigen  Tropfen  gewöhnlicher  Phosphor* 
säure  in  die  zweite  lösliche  über.  «-  Lamy  sieht  in  den 
Eigenschaften  der  phosphors.  Salze  des  Thalliumoxyduls 
einen  weiteren  Beleg  dafür,  dafs  das  Thallium  der  Gruppe 
der  Alkalimetalle  zuzurechnen  ist. 

Artens.  TAaUiumoxtfdul,  TIO,  2  HO,  AsOsi  entsteht  nach 
Willm  (1)  beim  Kochen  von  Thalliumtriozyd  mit  arseni- 
ger Säure  und  Wasser  und  krystallisirt  aus  der  ver- 
dampften Lösung  in  harten  glänzenden  Nadeln.  Es  ver- 
ändert sich  nicht  bei  150^  In  Wasser  ist  es  leichtlöslich; 
die  wässerige  Lösung  erstarrt  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
zu  einem  Magma  feiner  Krystalle  des  basischen  Salzes 
STIO,AbO^-  Zumfach^chraw.  ThalUumoxydul^TlOfCrtO^ 
wird  aus  einer  Lösung  des  neutralen  Salses  in  kochender 
verdünnter  Schwefelsäure  in  mikroscopiachen  orangerothsn 
Ejrystallen  erhalten ;  dreifaoh-chroms.  Salz^  2  TIO,  3  Cr«Of, 
entsteht  bei  Anwendung  von  etwas  concentrirterer  Schwefel* 
säure.  —  Oxah^  Kupferoxyd 'Tkaäiumos^duly  C^TlCvOa 
-f-  2  HO,  krystallisirt  aus  einer  Lösung  von  kohlens.  Eupfmv 


(1)  In  der  8.  242  angeführtoii  Abhaadliug. 
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oxyd  in  Bweifiush-oxala.  ThaHianiozyduI  (1),  oder  Ton  oxals.  ^^^jj;;;;^ 
Eopferoxyd  und  neatrAlem  oxals.  Thalliamoxjdul  in  zarten 
abgeplattilen  Nadeln;  bei  dem  Umkiystallisiren  wird  ea 
theilweiae  zeraetot. 

M.  Hebberling  (2)  hat  Beiträge  znr  Eenntnifs  des 
analytischen  Verhaltens  der  Thalliumverbindungen  geliefert. 
Neutrale  Lösungen  der  Thalliumoxydulsalze  mit  stärkeren 
Säuren  werden  durch  Schwefelwasserstoff  theilweise  (das 
schwefeis.  Salz  zn  etwa  Vs);  mit  starken  Säuren  ange- 
säuerte gar  nicht  ^  die  Lösung  des  Thalliumoxyduls  in 
Essigsäure  oder  Kohlensäure  dagegen,  ebenso  wie  alkali- 
sche Lösungen  vollständig  gef&Ut.  Schwefelammonium 
fiirbt  die  Lösung  zuerst  rothbraun;  bei  gröfserem  Zusatz 
sowie  in  der  Siedehitze  entsteht  ein  rothbrauner ,  allmälig 
schwarz  werdender  Niederschlag ;  Schwefelkalium  giebt 
sogleich  eine  schwarze  Fällung.  Das  unter  den  genannten 
Bedingungen  gebildete  amorphe,  leicht  zusammenballende 
Schwefelthallium  ist  schwarz,  sehr  leicht  oxydirbar  und 
bei  100^  im  feuchten  Zustande  zuweilen  verglimmend ;  es 
ist  unlöslich  in  Schwefelammonium,  ätzenden  nnd  kohlens. 
Alkalien  und  in  Cyankalinm^  von  Essigsäure  wird  es  nur 
schwierig  angegriffen,  von  stärkeren  verdünnten  Säuren 
dagegen  leicht  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
nnd  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Eine  kalte,  nicht 
zu  verdünnte,  mit  einer  Spur  von  Schwefelsäure  ange- 
säuerte liösung  des  schwefeis.  Thalliumoxyduls  giebt  beim 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  glänzende  schwarzblane, 
unter  dem  Mikroscop  als  Tetraeder  erkennbare  Blättohen 
von  reinem  Schwefelthallium,  TIS,  das  beständiger  ist  als 
die  amorphe  Verbindung.  —  Nach  Hebberling  löst  sich 
1  Th.  ThattiumcUarür,  TlCl, 


(1)  Jahreiber.  f.  1864,  S64.  -  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  II; 
im  Axm.  Cbem.  Centr.  1865,  667;  N.  Ajrch.  ph.  nat.  XXIII,  118. 
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Tk«minT«r.  bei    0»  16»  leV  100» 

UndoDcra  •  

in    604        377  3Ö9  68  Th.  Wmw  (1). 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch   Sld&sftur^  g^iUlt  — 

ThalHumjodiir,  TU,  löst  sich 

bei  16«  bis  17<»        lOO«  bei  19« 

in        11676             804  Th.  Wuier  in  18984Tb.  98procent  Weingeist 

Ueberschüssiges  Jodkalium  scheint  die  Lösliohkeit  des 
Thalliumjodürs  etwas  zu  yerriDgem.  Eine  neutrale  Lösung, 
die  in  1000  Th.  nur  0,0105  Th.  schwefeis.  Thalliumoxydul 
enthält;  wird  durch  Jodkalium  noch  sichtbar  gefällt;  eine 
saure  Lösung  von  gleicher  Stärke  nur  gelb  gefärbt  und  eine 
alkalische  weder  gefärbt  noch  gefallt.  Jodkalium  ist  daher^ 
nach  der  spectroscopischen  Prüfung,  als  das  empfindlichste 
Reagens  für  Thalliumoxjdul  zu  betrachten.  Bei  190^  nimmt 
das  ThalHumjodiir  ohne  Gewichtsverlust  eine  scbarlach- 
rothe  Farbe  an,  schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen  zu  einer 
tiefrothen  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
krystallinischen  rothen  Masse,  die  nach  einigen  Stunden 
wieder  gelb  wird.  In  noch  höherer  Temperatur  verdampft 
es  unter  theilweiser  Zersetzung.  —  Thalltumsesqtacklortd 
erfordert  nach  Hebberling  bei  17^  346  Th.  Wasser  zur 
Lösungr  In  einem  Strom  von  Schwefelwasserstoff  erhitzt 
wird  es  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  und  Verflüch- 
tigung von  Schwefel  in  schwarzes  Schwefelthallium  ver- 
wandelt. Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Schwefelwasser- 
stoff nur  eine  geringe  mennigrothe^  allmälig  dunkler  wer- 
dende Fällung,  die  in  der  Siedehitze  unter  Zurücklassung 
von  Schwefel  wieder  verschwindet.  Durch  Schwefelammo- 
nium und  Schwefelkalium  wird  die  Lösung  vollständig 
gefällt.  —  Thalliumtrichlorid  zeigt  gegen  Beagentien  das 
Verhalten  der  Thalliumtrioxydsalze  (vgl.  S.  252  ff.). 

Thalliumtrichlorid;  TICI3,  verbindet  sich,  wie  Nick- 
Ids  (2)  gefunden  hat,  mit  den  alkalischen  Cblormetallen 
ebenfalls   zu   krystallisirbaren ,   farblosen,  im   Sonnenlicht 

-'      ■  r 

(1)  Vgl.  Jahresber.  t  1864,  256.  —  (2)  J.  pharm.  [4]  I,  26. 


durch  Btlcfiing  Ton  ThaHramtrioxyd  leicht  verfinderiichen  «„^„g.,. 
Doppelsalzen,  welche  in  Lösung  das  weiter  unten  beschrie- 
bene Verbalten  der  Thalfiamtrioxjdsalze  ^igen.  Ammo- 
niundhaUiumtrichlarid,  3NH4CI,  TlCl»  +  4  HO;  wird  bei 
dem  Einleiten  von  ühlorgas  in  eine  Lösung  von  lYialKum* 
chlorlSr  und  vielem  Salmiak  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Chlorstickstoff  erhalten ;  leichter,  indem  man  die  früher 
beschriebenen  Aether-und  Alkohoiverbindungen  des  Thal- 
liumtrichlorides  (1)  mit  Chlorammonium  digerirt,  wo  es  all- 
midig  in  grolsen  sechsseitigen  Tafeln  des  rhombischen  8j^ 
Sterns*  anschielst,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
sind.  Von  dem  Salz^  welches  Willm  (2)  erhalten  hatte,  . 
ist  dasselbe  verschieden. —£.  Willm  (3)  hat  ebenfalls  wei- 
tere Mittheiinngen  über  die  Verbindungen  des  Thallium- 
trichlorides  gemacht.  Kalium  -  Thallhttntrichlorid ,  3  KCl, 
TlCls  4"  3H0|  krystallisirt  ans  einer  gemischten  Lösung 
der  beiden  Chloride  in  modificirten  Würfeln.  Kupfer- 
ThaUimmlTtdhlcridy  CuCl,  TlCls,  schiefst  aus  einer  Lösung 
der  beiden  Bestandtbeile  in  grünen  opaken  Erjstallen  an, 
gleichzeitig  mit  durchsichtigen  farblosen  Prismen,  die  nicht 
näher  untersucht  wurden.  —  Die  Verbindungen  des  Thal- 
linmtrichlorides,  -bromides  and  -Jodides  lassen  sich  nach 
Willm  sftmmtlich  auf  die  beiden  Typen  :  L  TICU,  HCl; 
II.  TlCk^  8BC1  zurückführen.  Zu  dem  Typus  L  gehören 
das  sogen.  Thalliumbichlorid,  TlsCU  =  TlCl,  TlClg,  und  das 
Bibromid,  TlfBri  =  TlBr,  TlBr,;  zu  dem  Typus  II.  das 
sogen.  Sesquichlorid,  TUCle  =3T1CI,  TlCls,  und  das  Ses- 
quibromid,  3  TlBr,  TlBr«.  Den  weifsen  Niederschlag  (TlCl^, 
SNHb)!  welcher  durch  Ammoniak  aus  einer  Lösung  des 
ThalKumtrioxydes  in  Salmiak  gefällt  wird  (4),  betrachtet 
Willm  als  salzs.  ThalHumtriamin,  Ns,  Tl'^'üe;  3HCI.    Mit 


(t)  Jahresber.  f.  1864,  252.  -^  (2)  Ebendaselbst,  261.  —  (3)  Inder 
6.  242  Angeführten  Abhandlung.  —  (4)  Jahresber.  f.  1863,  251. 


^:r^  Waaaer  sctirftUt  4er8elbe  nadi  d^  Gleiofaiuig  TICU,  3N£b 
'  +  3H0  ==  TlOa  +  3NH4CI. 

A.  Strecker  (1)  hat  einige  Sake  des  sogen,  Thallium* 
ftuperoxyds  (Tballiumtrloxyds)  TlOs,  untersucht  Das  aus 
der  Lösung  von  Thalliumchlorür  in  kohlens.  Natron  durch 
unterchlorigs«  Natron  ausgefällte  Thalliumtrioscyd  bt  wasser- 
frei. BohwefMh.  ThaUütnUrioxyd ,  TlOt,  3  SOs  +  7  HO, 
scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  Lösung  des  Oxyds  in 
verdünnter  Schwefelsäure  in  farblosen  dünnen  Blättchen 
ab>  welche  durch  Wasser  schon  in  der  Kälte  unter  Ab<* 
Scheidung  von  braunem  Oxjd  sersetsst  werden.  Bei  220® 
verliert  das  Salz  6Aeq.  Wasser;  beim  stärkeren  Brhitaen 
verwandelt  es  sich  in  schwefeis.  Thalliumoxjdul.  Behtoefeh. 
TAaaiumirwayd'N(Ur(m,  TIO9;  3S08  +  NaO,  SOs^  scheidet 
sich  beim  Vermischen  des  eben  erwähnten  Salzes  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  schwefeis.  Natron  in  farblosen 
Krjstallnadelu  ab.  Schtoefeli^  Thalliumtrioxyd' Kali,  TlOt, 
3S0t  +  2(K0/S0s),  bUdet  m  ähnlicher  Weise  dargestellt 
eine  harte  farblose  Krjstallkruste,  die  sich  durch  kaltea 
Wasser  oberflächlich  braun  färbt  und  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure nur  wenig  löslich  ist  Oxals*  ThoMiwnhioxyd*  Am- 
moniaky  TIO»,  30,0«  +  NH4O,  CO5  +  6H0,  bildet  sich 
beim  Vermischen  des  Schwefels.  Salses  mit  oxals.  Ammo- 
niak als  weifser^  in  kaltem  Wasser  gane  unlöslicher  Nieder- 
schlags beim  Kochen  mit  Wasser  verwandelt  er  sich  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Oxjdulsalz ;  beim  Glühen 
hinterläfst  er  geschmolzenes  Metall.  Salp^ers.  ThcUliunUri' 
oxtfd,  T10s^3N05-4~6HOs  scheidet  sich  aus  der  concen- 
trirten Lösung  in  farblosen,  gut  ausgebildeten  Krjstallen 
ab,  welche  durch  Wasser  wie  beim  Erhitzen  auf  100^  un- 
ter Abscheidung  des  braunen  Oxyds  zersetzt  werden.  — 
Eine  mit   weins.  Natron  versetzte  Lösung  des  schwefeis. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  207;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  XCVI,  884 ; 
Chem.  Centr.  1865,  881 ;  J.  pharm.  [4]  II,  840 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXX, 
366;  Chem.  News  XII,  136;  Sill.  Am.  J.  [3]  XLI,  114. 
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oder  Salpeters.  ThallhiintriozydB  gibt  beim  Nentralisiren  ^"'"J^' 
mit  Ammoniak  eioen  weifsen  käsigen  Niederschlag,  der 
sich  in  mehr  Ammoniak  za  einer  Flüssigkeit  löst;  ans  der 
sich  erst  beim  Sieden  braunes  Oxyd  abscheidet.  Kocht 
man  dagegen  Thallinmtrioxyd  mit  Weinsäure,  so  entwickelt 
sich  Kohlensäure  nnd  Ameisensäure,  während  die  Lösung 
Krjstalle  von  weins,  Thalliumoxydul  absetzt  Das  Schwe- 
fels. Thallinmtrioxyd  giebt  mit  chroms.  Kali  einen  gelben, 
dnrch  Wasser  braun  werdenden  Niederschlag;  mit  phos- 
phors.  Natron  eine  weifse  schleimige  Fällung,  die  sich  in 
Ammoniak  mit  gelber  Farbe  löst.  Salpeters.  Thalliumtri* 
oxyd  wird  durch  Ferrocyankalium  zeisiggrün,  durch  Fer- 
ridcyankalium  gelb  gefiQlt.  Die  bei  Gegenwart  von  Wein- 
sänre  oder  Phosphorsäure  erhaltenen  ammoniakaKschen 
Lösungen  des  Thalliumtrioxyds  geben  mit  SchwefelammO'^ 
nium  oder  Schwefelwasserstoff  einen  braunen,  beim  Kochen 
zu  einer  metallisch  glänzenden  Kugel  zusammenschmelzen^ 
den  Niederschlag,  der  sich  in  heifser  verdünnter  Schwefel« 
säure  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ab* 
Scheidung  von  Schwefel  löst  Jodkalium  giebt  in  der  wein- 
säurehaltigen  ammoniakalischen  Lösung  des  Thalliumtri- 
oxyds  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  der 
Flüssigkeit  in  Thalliumjodür  übergeht,  dem  etwas  Jodoform 
beigemengt  ist. 

AuchWillm  (1)  hat  die  Verbindungen  des  Thallium-» 
trioxydes  mit  Säuren  untersucht.  Nach  Seiner  Beobach* 
tnng  scheiden  sich  aus  einer  heifs  bereiteten  Auflösung  des 
Trioxydes  in  mäfsig  concentrirter  Schwefelsäure  zuerst 
fißine  Nadeln  eines  Salzes  TlOj,  S20e  +  5H0  ab,  später 
ein  Doppelsalz  von  schwefeis.  Thalliumoxydul  und-Trioxyd 
in  durchsichtigen  prismatischen  Krystallen,  zugleich  mit 
einem  amorphen  pulverigen  Salz,  dessen  Zusammensetzung 
annähernd  der  Formel  TlOs,  S2O6  +  3H0  entspricht.   Er- 


(1)  In  der  S.  242  angeflilkrten  Abhandlung. 
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^dLT""^  hiiat  m«n  eine  Lösung  von  Schwefels.  I%alliu]i»ox3r4al  mit 
einer  genügenden  Menge  von  Bleisaperoxyd  oder  Bi^am- 
superoxjd  und  Schwefelsäure,  so  werden  aus  der  filtrirteo 
und  durch  Verdampfen  concentrirten  Lösung  krystallini- 
sehe  EjTusten  eines  Salaes  von  der  Formel  2T10t9  SSgOe  er* 
halten.  Das  krjstallisirte  MlpeUrt.  ThaUmnUrioxyd  hat  nach 
Willm  die  Formel  TIO«,  3N0ft  +  8H0.  (Vgl  8.  252.) 
Phosphors.  ThaläuTntrioxtfd,  TlOt,  POs  +  4  HO,  wird  beim 
Verdünnen  der  mit  Phospfaorsäure  versetzten  Lösung  des 
Salpeters.  Salzes  als  weiiser,  sehr  voluminöser  „gallertiger 
Niederschlag  von  krystallinischem  Aussehen^  gefällt.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  in  concentrirter  Salpetersäure  und 
verdünnter  Salzsäure  dagegen  löslich.  Ammoniak  fällt  aus 
der  salzs.  Lösung  zuerst  ein  grünes  basisches  Salz  von 
der  Formel  2T10a,  PO^  +  5H0,  später  braunes  Trioxjd, 
Arsens.  ThaUiimtmxyd^  TlOa,  ASO5  +  4  HO,  wird  in  glei- 
cher Weise  wie  das  phosphors.  Salz  erhalten  und  bildet 
einen  citrongelben,  gelatinösen  in  Salzsäure  löslichen  Nieder- 
schlag. Ammoniak  fallt  aus  der  salzs.  Lösung  zuerst  ein 
voluminöses  krjstallinisches  Salz,  das  sich  von  dem  vor- 
hergehenden nur  durch  einen  Gehalt  an  Exjstallwasser 
und  Ammoniak  zu  unterscheiden  scheint,  bei  weiterem  Zu- 
satz gelbes  neutrales  Salz  und  zuletzt  einen  braunen  Nie* 
derschlag.  Essigs.  ThaUiumirioxyd,  TlOs,  CaHsO«  +  3H0, 
krjstallisirt  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  einer  in  der 
Siedehitze  bereiteten  Lösung  des  Trioxjdes  in  concentrir- 
ter Essigsäure  in  farblosen  Tafeln  des  rhombischen  Sy- 
stems (zuweilen  sind  diese  von  kleinen  prismatischen  Krj-- 
stallen,  wahrscheinlich  des  Oxydulsalzes,  begleitet).  Die 
Krjstalle  werden  an  der  Luft  oberflächlich  rasch  gebräunt; 
schneller  erfolgt  die  Zersetzung  in  Essigsäure  und  Thal- 
Uumtrioxjd  in  der  Wärme,  bei  100^  ist  sie  nahezu  voll- 
ständig.  Auch  dnreh  Wasser  wird  das  Salz  sogleich  in 
seine  Bestandtheile  zerlegt.  Erhitzt  man  Thalliumtrioxjd 
mit  einer  Lösung  von  Oxalsäure,  so  scheidet  sich  oxals. 
ThalUunUrioxyd  rasch  als  weifses  krjstalliniscbesi  selbst  in 


«Mindern  WaN^r  ünat  unUtolkbes  Fahrer  ab,  id^ttisch  ^'{;;j;'„'^,';' 
mit  dem  durch  Oxalaäure  aue  der  Lösung  der  übrigen 
ThalliumtrioxTdsalze  gefüllten  ^Niederschlag  (s.  unten)« 
Willm  erhielt  dieses  Sah  2war  nur  mit  oxals.  Tballium- 
oxjdnl  gemengt,  legt  demselben  jedoch  nach  Seinen  ana- 
lytischen Besultaten  die  Formel  2TIO3,  SCiOa  bei.  — 
Besttglich  des  allgemeinen  Verhaltens  der  Thalliumtrioa^d- 
Salsa  giebt  Willm  noch  Folgendes  an,  AmmoDiak,  sowie 
die  reinen  und  kohlens.  fixen  Alkalien  fallen  das  Trioxyd 
vollständig  als  braunen  gelatinösen  Niederschlag.  Salzsäure, 
Chlormetalle  und  Brommetalle  verändern  die  reinen  Lör 
sungen  nicht;  bei  Gegenwart  von  Oxjdulsalz  wird  Sestjui- 
Chlorid  oder  -Bromid  gefallt«  Oxalsäure  erzeugt  einen 
pulverigen  weifsen,  Phosphorsäure  einen  gelatinösen  weiisen 
und  Arsensäure  einen  gelatinösen  gelblichen  Niederschlag, 
welche  Fällungen  nur  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Säure 
schwerlöslich  sind  und  daher  nicht  immer  durch  die  ent- 
sprechenden alkalischen  Salze  erhalten  werden.  Schwefel- 
oyankalium  giebt  in  sauren  Lösungen  einen  schwarzgrauen, 
in  sehr  schwach  sauren  einen  gelben  Niederschlag,  welcher 
sich  in  kochendem  Wasser  unter  Beduction  zu  Oxydul- 
salz löst  Chroms.  Kali  giebt  keine  Fällung*  Vgl  auch 
S.  2&3. 

Beines  Eisen  von  silberweifser  Farbe  und  grofsem  »>>•>• 
Glanz  wird  nach  Stahlschmidt  (1)  erhalten,  wenn  man 
StickstofFeisen  im  Wasserstoffstrom  mäfsig  (nicht  bis  znm 
Schmelzpunkte  des  Bleis)  erhitzt.  Dasselbe  hat  das  specif. 
Gewicht  6j0ä.  Es  ist  so  weich,  dafs  es  selbst  in  dicken 
Stücken  mit  dem  Messer  zerschnitten  werden  kann.    An  / 

der  Luft  oxydirt  es  sich  leichter  als  gewöhnliches  Eisen, 
besonders  in  der  Wärme  und  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
dampf;  auch  ist  es  hygroscopisch. 


(1)  In  der  8.  258  aogembrten  Abhandlung. 
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'ft^täST'  ^-  Hahn  (1)  schKefst  aus   dem  Verhalten  des  Boh- 

If*'  eisens  bei  der  Behandlung  mit  Sftnren  (2)^  dafs  in  dem"- 
selben  mehrere  Eohlenstoffverbindungen  (s.  B.  Fe4€|  Fei6, 
Fe€)  und  mehrere  Silicinmeisen  mit  freiem  Eisen  ge- 
mengt sind. 

Nach  T.  L.  Phipson  (3)  ist  das  Silicium  im  Boh^ 
eisen,  wie  der  Kohlenstoff,  in  s^wei  yerschiedenen  Zuständen 
enthalten,  als  gebundenes  oder  a  Silicium  und  als  fraes 
oder  b  Silicium.  Ein  bedeutender  Gehalt  an  a  Süidium 
macht  das  Roheisen  zur  Stahlbereitung  unbrauchbar.  Bei 
der  Auflösung  des  Boheisens  in  Königswasser  geht  nach 
Phipson  die  aus  dem  a  Silicium  entstandene  Kieselsfture 
in  Lösung,  w&hrend  die  von  dem  freien  Silicium  her* 
rührende  abgeschieden  wird;  auf  diesem  Wege  soll  eine 
gesonderte  Bestimmung  der  beiden  Modificationen  möglich 
sein.  In  einer  späteren  Notiz  (4)  erläutert  Phipson 
Seine  Angabe  dahin,  dafs  a  und  b  Silicium  nicht  als  ver- 
schiedene allotropische  Zustände  zu  betrachten  sind,  son- 
dern a  Silicium  das  in  der  Form  von  Siliciumeiseo, 
b  Silicium  das  mit  Sauerstoff  verbundene  (und  als  kieseis. 
Eisen  vorhandene)  Metalloid  bezeichnet. 

De  Cizancourt  (Ö)  erklärt  die  Unterschiede  im 
Verhalten  des  Boheisens,  Stahls  und  Schmiedeeisens  durch 
die  Annahme  zweier  allotropischen  Modificationen  des 
Eisens.  Das  Spiegeleisen  enthält  nach  Ihm  Ferrosum 
(Fe  =  28),  das  graue  Boheisen  und  das  Schmiedeeisen 
enthalten  Ferricum  (Fea  =  56),  der  Stahl  besteht  aus  Fer^ 
rosum  und  Ferricum  zu  gleichen  Atomen.  DeCizancourt 
beschreibt  eingehend  die  Eigenschaften,  welche  Er  diesen 


(1)  Chemu  Centr.  1865,  526.  —  (2)  Jmhresber.  f.  1864 ,  264.  — - 
(S)  Compt  nnd.'  LX,  1080;  J.  pr.  Cham.  XCVII,  816;  Zeltsohr.  Chem. 
1865,  689;  Chem.  Centr.  1865,  764;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  888; 
Chem.  NewB  XI,  278.  —  (4)  Compt.  rend.  LXI,  808.  —  (5)  Compt. 
roDd.  LXI,  578,  706;  liistit.  1865,  338,  364;  DingL  pol.  J.  CLlXIX, 
198,  820;  Chem.  News  XII,  196. 
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allotropischen  Zuständen  beilegt,  und  leitet  ans  den  so  er-    ^^^^ 
haltenen  Prämiasen  die  Grundsätze  einer  rationellen  "M etat  ^^i^*' 
lurgie  des  Eisens  ab.    Wir   beschränken  uns  für  jetzt  auf 
diese  Hinweisung. 

F.  Margueritte(l)  hat  die  Ergebnisse  Seiner  Unter- 
suchungen (2)  über  die  Einwirkung  des  Kohlenstoffs  und 
Kohlenoxydes  auf  Eisen  bezüglich  der  Stahlbildung  durch 
den  Cämentationsprocers  in  einer  ausführlichen  Abhandlung 
zusammengestellt. 

Auch  H.  Caron  hat  die  wichtigsten  Resultate  Seiner 
Untersuchungen  (3)  über  Stahl  im  Zusammenhang  dar- 
gelegt (4).  Er  bespricht  das  Verhalten ,  welches  die  im 
Eisen  gewöhnlicher  vorkommenden  fremden  Substanzen 
gegen  dasselbe  in  der  Schmelzhitze  zeigen ,  den  Einflufs 
den  dieselben  auf  die  Eigenschaften  des  Stahls  haben,  die 
Veränderungen,  welchen  der  Stahl  beim  Härten  und  An- 
lassen unterlieg^!  und  die  Gesichtspunkte,  welche  sich  aus 
den  jetzt  bekannten  Thatsachen  für  die  Stahlbereitung 
ergeben.  Wir  heben  aus  Seiner  Abhandlung  Folgendes 
hervor.  In  gutem  Stahl  befindet  sich  der  Kohlenstoff  vor 
dem  Härten  in  einem  Zustand  inniger  Vertheilung  oder 
Lösung,  bei  dem  Härten  geht  er  plötzlich  in  chemische 
Verbindung  ein.  Bor,  Silicium,  Phosphor,  Schwefel  und 
Arsen  haben  neben  ihrer  Eigenschaft,  das  Eisen  leicht- 
flüssiger und  härter  zu  machen,  zugleich  die  andere,  die 
Verbindung  des  Kohlenstofis  mit  dem  Eisen  zu  hindern. 
Eisen  mit  einem  erheblichen  Gehalt  an  diesen  Stoffen  ist 
daher  zur  Erzeugung  eines  guten  Cämentstabls  unbrauch- 
bar, weil  dieselben  bei  einmaligem  oder  wiederholtem  An- 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [4]  VI,  55.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  358.  — 
(S)  Jahresber.  t  1860,  688;  f.  1861,  386  ff.;  f.  1868,  262;  f.  1864, 
259.  ^  (4)  In  Seiner  von  der  Belgischen  Academie  gekrönten  und 
▼efftffeotlichten  Preittchrift  :  Becherohes  snr  U  cofiBtitation  ohimiqme 
dei  seien  (Rapports  de  MM.  Stas,  de  Koninok  et  Dewalqae). 
BmxeUes  1865. 

Jftkr«abOTl«M  f.  OWaa.  «.  •.  w.  flr   IM«.  17 
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^l^M^  ^^^^^    ^^Q    Kohlenstoff  als    Graphit    wieder  abscbeiden. 

Behmied«.  Dg^  geringe,  nach  Caron  in  allen  Eisensorten  (in  der 
Form  Ton  Cyanstickstofftitan)  vorkommende  Bttckstofr 
gehalt  ist  ohne  Einflufs  auf  deren  Eigenschaften  und  ist 
überdiefs  im  Stahl  nicht  erhöht.  Kussisches  Schmiedeeisen, 
welches  0,011  pC.  Stickstoff  enthielt,  ergab,  nachdem  es 
durch  kalihaltiges  Cämentirpulver  in  Stahl  verwandelt  war, 
0,010  pC,  mit  ammoniakalischem  Cämeotirpulver  geglüht 
0,030  pC. ;  geschmolzen  und  gegossen  enthielt  diese  dritte 
Probe  ebenfalls  nur  0,011  pC«  Auch  das  Metall  des  bei 
dem  Cämentirprocefs  nach  Caron  allein  wirksamen  üja- 
Bttrs  geht,  wie  Derselbe  für  ein  barjthaltiges  Cämentir- 
pnlver  nachgewiesen  hat,  nicht  in  den  Stahl  ein.  Mangan 
(und  Wolfram)  wirkt  in  doppelter  Weise,  indem  es  einer* 
seits  durch  seine  eigene  Verwandtschaft  zu  Kohlenstoff  die 
Verbindung  desselben  mit  dem  Eisen  erleichtert,  anderer- 
seits bei  Luftzutritt  den  Schwefel-  und  Siliciumgehalt 
oxjdirt  und  in  die  Schlacke  überführt.  Alle  vorzüglich^a 
Stahlsorten  enthalten  daher  nur  Spuren  von  Silicium  und 
Schwefel  und  fast  alle  Spuren  von  Mangan.  Bezüglich 
der  detaillirten  Begründung  von  Caron's  Ansichten» 
welchen  Stas  (1)  vollständig  beistimmt,  sowie  bezüglich 
Seiner  Widerlegung  von  Fremy's  Hypothesen  verweisen 
wir  auf  die  früheren  Jahresberichte.  -*-  Von  einer  auf  die 
Constitution  des  Boheisens  und  des  Stahls  bezüglichen 
Abhandlung  Jullien's  ist  bis  jetzt  nur  eine  Inhalts- 
anzeige gegeben  (2). 

Bttointoff.  C.  Stahlschmidt  (3)  hat  das  Stiokstoffeisen  einer 

eingehenden  Untersuchung  unterworfen.  Er  erhielt  das* 
selbe  sowohl  nach  dem  von  Begnault  (4)  und  Frem7(5) 

(1)  In  d«T  S.  367  angefObrien  Preiisofarift;  ferner  InsUt  1866,  189. 
—  (2)  Compt  rend.  LX,  169;  Ball.  boo.  ohfan.  [2]  III,  220. -*  (8)  Pogg. 
Ann.  OXXV,  87;  im  Aura.  Zeitschr.  Chem.  1866,  486;  Chem.  Centr. 
1886,  648;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  249.  —  (4)  In  Denen  Conri  Mnen- 
Uire  de  ohlmio,  8^»«  Edition,  ParU  1861,  III,  47.  ^  (6)  Jahreaber.  £ 
1861,  288. 
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beflcfariebeBen  Verfahren,  ah  dnrch  die  Einwirkung  von  "'J^II?'* 
Ammoniak  auf  metalKschea  Eisen  oder  Eisenozjd.  Subli* 
mirtes  Eiflenohlorür  abaorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
das  Ammoniakgas  mit  grofser  Begierde  unter  Bildung  von 
EiBenchlorürammoniak  y  welches  bei  gelindem  Erhitzen  im 
Ammoniakstrom  wieder  zerfilUt  und  das  Eisenchlorttr  als  . 
poröse  hellgelbe  Masse  hinterläfst;  bei  einer  höheren,  unter 
der  donkelen  Botbglühhitee  liegenden  Temperatur  findet 
die  Umwandlung  in  Stickstoffeisen  statt  Erhitat  man 
noch  kurze  Zeit,  wenn  dieselbe  vollständig  ist  (was  bd 
dünnen  Lagen  des  Eisenchlorürs  schnell  erfolgt  und  an 
dem  Verschwinden  der  Salmiakdämpfe  erkannt  wird),  und 
läfst  man  hierauf  im  Ammoniakstrom  erkalten,  so  besitzt 
das  Product  den  höchsten  erreichbaren,  der  Formel  NFci 
entsprechenden  Stickstofigehalt.  Bei  Behandlung  gröfserer 
Mengen  von  Eisenchlorttr  wird,  da  diese  zur  vollständigen 
Zersetzung  eine  höhere  Temperatur  erfordern  und  das 
Stickstoffeisen  in  höherer  Temperatur  wieder  zerfällt,  ein 
Oemenge  von  Eisen  und  Stickstoffeisen  erhalten.  Auch 
das  metallische  Eisen  geht  durch  gelindes  Erhitzen  im 
Ammoniakstrom  bei  einer  Temperatur,  die  zur  Zersetzung 
des  Ammoniaks  eben  ausreicht,  langsam  (nach  etwa  fttnf- 
stttndigem  Ueberleiten)  aber  vollständig  in  Stickstoffeisen 
fiber;  in  gleicher  Weise  wird  das  Eisenoxyd  verwandelt 
l>a  poröses  reines  Eisen  beim  Erhitzen  in  einem  Strom 
von  trockenem  Stickgas  nichts  davon  aufnimmt,  und  das 
Eisenozjd  ebensowenig  in  Stickstoffeisen  Übergeht,  wenn 
es  in  einem  Strom  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  mehrere 
Stunden  laiig  erhitzt  wird,  so  scheint  der  Stickstoff  nur 
im  Momente  des  Freiwerdens  zur  Verbindung  mit  Eisen 
befiLhigt  SU  sein*  Das  Stickstoffeisen  entsteht  aus  Eisen- 
eUorttr  und  Ammoniak  nach  der  Qleichung :  4FeCl  -|-  2  NHs 
«  NFe4  +4HC1  +  2H4-N,  aber,  wie  Stahlschmidt 
ftlr  wahrscheinlich  hält,  durch  successives  Zerfallen  des 
Ammoniaks,  Beduction  des  Eisenchlorürs  und  Verbindung 
des  Eisens  mit  Stickstoff,  beide  im  Momente  des  Frei- 

17* 
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stiAkitoir-  Werdens.  Es  bildet  ein  graaes  Pulver  oder  dünne  Blatt- 
eben,  zuweilen  ancb  eine  compacte;  sebr  spröde  silberweiise 
Masse;  es  läfst  sieb  leicbt  zum  feinsten  Pulver  zerreiben 
das  in  eine  Flamme  gestreut  mit  glänzender  Licbtentwicke- 
lung  verbrennt.  Durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  wird 
es  schon  bei  niedriger  Temperatur  unter  Bildung  von 
Ammoniak  zu  reinem  Eisen  reducirt;  ein  Bttckbalt  von 
Eisenchlorür  veranlafst  hierbei  die  Entwickelung  von  Sal- 
miakdämpfen.  Für  sich  oder  in  einem  Strom  von  Stick- 
stoff oder  Ammoniak  geglüht,  giebt  es  allen  Stickstoff 
wieder  ab  (die  letzten  Beste  entweichen  schwierig);  woraus 
sich  die  vorliegenden  abweichenden  Angaben  (1)  über  die 
Zusammensetzung  des  StickstoffeisenS;  sowie  über  das  Ver- 
halten des  Eisens  zu  Ammoniak  erklären.  In  Wasser- 
dampf geglüht  liefert  es  Eisenoxydoxjdul  und  Ammoniak. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  langsam  und 
theilweise;  von  Salpetersäure  wird  es  unter  Entwickelung 
von  Stickoxjd  gelöst,  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  aber  den 
Angaben  von  Despretz  entgegen  nicht  von  Stickstoff, 
wie  die  Gleichung  :  NFe*  -f  5  HCl  =  4  FeCl  +  NH4CI  -f  H 
veranschaulicht.  Verbindungen  des  Stickstoffeisens  (welches 
sich  als  Eisenammonium  betrachten  läfst)  zu  ehalten,  ist 
Stahlschmidt  nicht  gelungen.  Chlor;  Brom  und  Jod 
wirken  bei  Gegenwart  von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  auf  dasselbe  ein,  in  der  Wärme  zersetzen 
sie  es  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  Bildung  von 
Ammoniak-  und  Eisenoxjdsalz  und  wahrscheinlich  unter 
Freiwerden  von  Stickstoff;  Chlor-;  Brom-  oder  Jodstick- 
stoff treten  dabei  nicht  auf.  Die  Wasserstoffent Wickelung 
erlclärt  Stahlschmidt  durch  die  Annahme,  dafs  in. der 
wässerigen  Lösung  der  Haloide  eine  Waaserstoffsäure 
neben  einer  Sanerstoffverbindung  enthalten  sei.     Derselbe 


(1)  L.  Gmelin'aHandb.(4.  Aufl.)  in,  244;  Jahresber.  f.  lS(fi,  898. 
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bespricbt  dann  das  Ton  Fremj  im  Stahl  angenommene  ^^''^•*^- 
Eohlenstickstoffeisen.  Er  biUt  die  Angabe,  dafs  Stickstoff* 
eisen  durch  Glühen  in  LenchtgaS;  nnd  reines  Eisen  durch 
Erhitzen  in  einem  Gemenge  von  Ammoniak  und  Leucht- 
gas in  Stahl  übergehe;  für  irrig,  sofern  die  Zersetzung 
des  Stickstoffeisens  schon  bei  niedrigerer  Temperatur 
ertblg^  Allerdings  kann  im  letzteren  Falle  eine  Masse 
zurückbleiben,  die  in  Wasserstoflf  geglüht  Ammoniak 
liefert,  aber  dieselbe  ist  entweder  nur  kohlehaltiges  Eisen 
mit  einem  geringen  Gehalt  an  Stickstoffeisen,  oder  sie  ist 
Stahl,  gebildet  durch  das  aus  dem  Leuchtgas  und  Ammo- 
niak in  hoher  Temperatur  entstandene  Cyanammonium. 
Auch  daa  kohlenhaltige  Eisen  nimmt  beim  Elrhitzen  im 
Ammoniakgas  eine  bestimmte,  von  der  Temperatur  abhän- 
gige Menge  Stickstoff  auf;  dieser  Stickstoff  ist  jedoch 
nicht  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  und  tritt  nicht  stahl- 
bildend auf.  Uebrigens  scheint  ein  merklicher  Stickstoff- 
gehalt des  Eisens  auf  dessen  Eigenschaften  ohne  erheb- 
lichen Einflufs  zu  sein,  wahrscheinlich  weil  derselbe  als 
Stickstoffeisen  vorhanden  und  in  der  Masse  des  Metalls 
ungleichförmig  vertheilt  ist;  Eisen  mit  0,9  pC.  Stickstoff 
fand  Stahlschraidt  weich  und  von  gewöhnlichem  Eisen 
nicht  abweichend.  Als  hauptsächliches  Argument  gegen 
Fremy's  Ansicht  betrachtet  Derselbe  die  Un Veränderlich- 
keit des  Stahls  beim  Glühen  im  trockenen  Wasserstoff  (1), 
während  das  Stickstoffeisen  sowohl  als  das  Eohlenstickstoff- 
eisen (nach  Fremy)  durch  Wasserstoff  unter  Bildung  von 
Ammoniak  zersetzt  werden.  Stahlschmidt  schliefst, 
dals  es  ebenso  an  Beweisen  für  die  Nothwendigkeit  des 
Stickstofi  als  stahlbildender  Körper,  wie  für  dessen  allge- 
meines Vorkommen  im  Stahl  fehlt  und  dafs  ein  etwaiger 
Stickstoffgehalt  auf  einer  Beimischung  von  Stickstoffeiseu 
beruht  (vgl.  S.  268). 


(1)  Jahresbericht  f.  1861,  391. 
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la^m^M-  KryatalKsirtes  EiBenchlorid^  FetOU  +  6H0^  sdunibt 
nach  Ordway  (1)  bei  31\  das  Salz  FesCI«  +  12H0  da- 
gegen erst  bei  35^5. 

Attfield  (2)  hat  Über  die  Darstellung  der  officinellen 
Eisenchloridldsung  Mitthetlnng  gemacht« 
^^VZf'         B  e  a  u  j  e  u  und  M  d  n  e  (3)  fanden  dünne  BUlttchen  von 
Eisenhammeracblagy  welche  bei  dem  Waisen  von  glühen- 
dem Eisen  absprangen,  aus  Fe^Os  34^5  pC,  FeO  64^6  pO., 
SiOs;  AlsOs  9  pC,  PO5  1  pC.  bestehend.     Sie  leiten  aus 
diesen  Zahlen  für   das  reine  Eisenoxydoxydul  irrthümlich 
die  Formel  5  FeO,  FosOa  ab   (das  richtig  berechnete  Ver- 
I     hältnifs  ist  4;16  FeO,  FotOs).     Zwei  Schiebten  waren  an 
'     diesem  Hammerschlag  nicht  zu  unterscheiden ;   sein  spec. 
Gew.  betrug  4,645. 

Zur  Darstellung  des  als  Heilmittel  benutzten  pyro- 
phosphors.  Eisenoxyd  -  Natrons  filllt  W.  H.  Mi  Ick  (4) 
13  Th.  Eisenchloridlösung  vom  spec.  Grew.  1,44,  die  mit 
78  Th.  Wasser  verdünnt  wurden,  mit  einer  Lösung  von 
6  Th.  pyropbosphors.  Natron  in  120  Th.  Wasser,  digerirt 
den  sorgfältig  ausgewaschenen  Niederschlag  in  gelinder 
Wärme  mit  4  Th.  pyropbosphors.  Natron  und  30  Th. 
Wasser,  verdampft  die  klare  Lösung  im  Wasserbad  zum 
dünnen  Syrup  und  bringt  sie  auf  flachen  Tellern  durch 
Verdunstung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Trockne. 
Das  Doppelsalz  bleibt  in  harten  gelblichen  Schuppen 
zurück,  die  sich  langsam  aber  vollständig  in  Wasser  lösen. 
Durch  Fällen  einer  concentrirten  Lösung  mit  dem  vier- 
fachen Volum  95procent.  Weingeist  wird  die  Verbindung  als 
käsiger  Niederschlag  erhalten.  Mi  Ick  fand  den  Wasser- 
gehalt des  lufttrockenen  Präparates  der  Formel  2(2NaO, 
POö)  4-  2Fe203,3P06  -f  20HO  entsprechend.  Die 
leicht  zersetzbare  Lösung  hat  eine  grünlichgelbe,  bei  auf- 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XL,  339;  Zeitsclir.  Chom.  1866,  28.  —  (2)  Pharm. 
J.  Tranß.  [2]  VI,  396.  —  (3)  Compt.  rend.  LXI,  1185.  —  (4)  Rum. 
ZeiUchr.  Pharm.  IV,  54;  Zeitschr.  Chem.  1666,  28. 
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ftUendeBi  Liebt  rttthlicb»  Farbe  uod  schwach  aaure  Beao^ 
tion.  Ohloniatriam  scheidet  aus  derselben  das  Sals  wie-  **''^* 
der  ab;  Eisenchlorid  fällt  pjrophosphorB.  Eisenoxjdj  Säuren 
Allen  weifses  phosphors.  Eisenoxjd;  Schwefelcjankalium 
einen  weifsen  gallertigen,  im  Ueberschufs  des  Eisensalses 
löslichen  Niederschlag.  Durch  Ammoniak  nimmt  die  selbst 
sehr  yerdttnnte  Lösung  eine  röthliche  F&rbung  an  und 
bUst  sich  d^nn  ohne  Zerseteung  in  der  Siedehitze  ver* 
dampfen;  wird  der  bei  dem  Erkalten  sich  abscheidende 
rotbe  Niederschlag  durch  Zusatz  von  Ammoniak  gelöst, 
so  liefert  die  Flüssigkeit  durch  Verdunstung  ein  leicht- 
lösliches Ammoniaktripelsalz.  —  Bieckher  (1)  hat  ohne 
Erfolg  versucht,  das  pyrophosphors.  Eiaenoxyd- Natron 
krystallisirt  zn  erhalten.  Die  Lösung  des  Salzes  wird  nach 
Ihm  nicht  gefallt  durch  kohlens.  Ammoniak  und  doppelt- 
kohlens.  Alkalien,  Schwefelcyankalium,  phosphors.  Natron^ 
essigs.  und  bernsteins.  Alkalien;  frisch  gefällter  kohlens. 
Baryt  scheidet  aus  derselben  kein  Eisenoxyd  ab.  Durch 
metallisches  Eisen  wird  sie  nicht,  wohl  aber,  unter  Bildung 
eines  weifsen  Niederschlages,  durch  Zinnchlorür  reducirt. 
J.  M.  Ordway  (2)  bat  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Eisen  untersucht.  Schmiedeeisen  (in  Drehspänen 
oder  als  Draht)  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  vom 
spec  Gew.  1,03  bis  1,06  entweder  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  von  Oxydulsalz,  oder  unter  Ent* 
Wickelung  von  Stickoxyd  unter  Bildung  von  Oxydsalz, 
oder  ohne  alle  Gaseutwickelung  angegriffen ;  zuweilen  wird 
beim  Beginn  der  Einwirkung  Wasserstoff,  später  aber 
Stickoxyd  entbunden,  in  welchem  Falle  die  Lösung  Oxy- 
dul- und  Oxydsalz  enthält  Salpeters.  Ammoniak,  das 
immer  nur  in  sehr  geringer  Menge  auftritt,  kann  bei  jeder 
dieser  Beactionen  gebildet  werden;  salpetrigs.  Salze  wur- 
den niemals  beobachtet.    Die  Bedingungen,   von  welchen 


(1)  N.  Jfthrb.  Pharm.  XXIII,  1.  —  (%)  HilL  An.  J.  [%]  XL,  SIS. 
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die  eine  oder  die  andere  Angriffiiweiae  abhXagig  ist,  hat 
Ordwaj  nicht  ermittelt;  die  WasBemtoffentwickelong 
beruht  nach  Seiner  Vermuthung  auf  einem  Schwefelg^alt 
des  Eisens»  da  dem  Wasserstoff  immer  Spuren  von  Schwefel- 
wasserstoff beigemischt  sind.  —  Die  Passivität  des  Schmiede- 
eisens und  Stahls  ist  nach  Ordwaj  für  eine  Salpeter- 
sKure  von  bestimmtem  spec.  Gew.  an  ganz  bestimmte 
Temperaturen  gebunden.  Sie  tritt  z«  B.  mit  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  1,38  bei  3P  nach  kurzer  Einwirkung  ein ; 
war  die  Anfangstemperatur  32^,  so  zeigt  sie  sich  nicht; 
eine  farblose  Säure  vom  spec.  Gew.  1,42  bewirkte  Passivi- 
tät bei  55^;  nicht  aber  bei  56^ ;  in  rother  rauchender  Säure 
vom  spec.  Gew.  1,42  blieb  Eisen  noch  bei  82®  passiv,  bei 
83^  wurde  es  gelöst.  Mit  Boheisen  wurden  so  scharfe 
Grenzen  nicht  wahrgenommen. 

Salpeters.  Eisenoxydul  wird  nach  Ordway(l)  am 
besten  durch  Auflösen  von  Schwefelelscn  in  Salpetersäure 
von  einem  unter  1^12  liegenden  spec.  Gew.  unter  guter 
Abkühlung  erhalten.  Die  möglichst  neutrale,  zuerst  bei 
60*^,  im  concentrirteren  Zustande  aber  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur und  mit  Vorsicht  zu  verdampfende  Lösung  liefert 
in  der  Winterkälte  Erjstalle  von  der  wahrscheinlichen 
Formel  FeO,  NOs  +  6  HO.  Stark  saure  Lösungen  wer- 
den bei  dem  Verdampfen  leichter  zersetzt.  Im  feuchten 
Zustand  lassen  sich  die  Krystalle  in  der  Kälte  unverändert 
aufbewahren,  von  der  Mutterlauge  getrennt  gehen  sie 
dagegen  schnell  in  rothbraunes,  basisch-salpeters.  Eisenoxyd 
über.  100  Th.  des  krystallisirten  Salzes  lösen  sich  bei  0^ 
in  50  Th.  Wasser;  bei  Ib^  in  40,8  Th.  (die  Lösung  hat 
das  spec.  Gew.  1,48) ;  bei  2b^  in  33,3  Th.  (die  Lösung  hat 
das  spec.  Gew.  1,50).  —  Wutfdförmiges  Salpeters.  Eisen- 
oxyd,  FcsO«,  3  NO5  +  12 HO  (2),  wird  nach  O  r  d  w  a  y  immer 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XL,  S25;    im  Auss.  Zeitsohr.   Cham.  1866,  22. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1858,  871;  f.  1861,  806. 
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(buin  oriNdten ,  wenn  die  Ldaiuig  eine  solche  Bescbeffen«  ^^^  ^^ 
beit  bat  9  dafs  sie  aus  dem  krystalliftirten  Salz  und  dem  '*'^- 
Salpeteraäurehydrat  NO59  ^  HO  bestehend  gedacht  werden 
kann.  Enthält  sie  weniger  Wasser,  so  bilden  sich  keine 
Krystalle  (1),  ist  sie  wasserreicher^  so  entsteht  neben  dem 
würfelförmigen  Salz  auch  das  klinorhombische  mit  18  Aeq. 
Wasser  (2).  Letzteres  wird  ausschlierslich  erhalteui  wenn 
die  Zusammensetzung  der  Lösung  sich  durch  die  Formel 
(Fe,Os,3N06  +  18  HO)  +  n(N06,  4H0)  ausdrücken 
MUst  Das  würfelförmige  Salz  krystallisirt  ferner ,  wenn 
man  die  klinorhombischen  Krjstalle  bis  zu  einem  Gewichts- 
verlust Yon  14  pC.  verdampft  und  der  Flüssigkeit  ein 
gleiches  Volum  Salpetersäure  (N05;3HO)  zusetzt;  oder 
wenn  man  1  Aeq.  des  geschmolzenen  klinorhombischen 
Salzes  mit  etwas  mehr  als  2  Aeq.  Salpetersäuremonohydrat 
mischt.  Die  atmosphärische  Feuchtigkeit  ist  während  der 
AbktLhlung  und  Krystallisation  abzuhalten.  Setzt  man  dem 
würfelförmigen  Salz  6  Aeq.  Wasser  zu,  so  erwärmt  sich 
die  Mischung  und  erstarrt  bei  der  Abkühlung  zu  dem 
klinorhombischen  Salze.  —  Ordwaj  hat  nach  dem  hier 
beschriebenen  Verfahren  noch  andere  Salpeters.  Salze,  ins- 
besondere das  Chromoxjd-,  Beryllerde -,  Zinkozyd-  und 
Manganoxydulsalz  krystallisirt  dargestellt,  bis  jetzt  aber 
bezüglich  ihres  Wassergehaltes  nicht  näher  untersucht. 
Salpeters.  Beryllerde  krystallisirt  in  quadratischen  Octa- 
edern. 

O.  Low  (3)  hat  eine  neue,  Sückoxyd  enthaltende 
Eisenverbindung  beschrieben^  welche  sich  den  von  Bous- 
sin  (4)  entdeckten  anschliefst.  Setzt  man  einer  verdünn- 
ten kalten  Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul  allmälig 
und  unter  beständigem  Umrühren   salpetrigs.  Natron  und 


(1)  Dm  Ton  Sehen rer-Kestner  (Jabreiber.  f.  1862,  19d)  be- 
•cbriebene  Balx  Te^Og^Zl^O^  +  2 HO  danEnstellen  gelang  Ordway 
nicbt.  --  (2)  Jahresber.  f.  1850,  827.  —  (8)  VierteljahrBsebr.  pr.  Pharm. 
XIV,  875;  Ghem.  Centr.  1865,  948.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1858,  195. 
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hierauf  Natriamsalfocarbonat  za,  erhitst  man  die  Miscbnng 
langsam  zum  Sieden  und  filtrirt  die  schwars  gefirbte 
Lösung;  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  nene  Sak  in 
schwareen  Nadeln,  die  dnrch  Auflösen  in  Aether^  Abdestil- 
liren  des  Aethers  und  Umkrjstallisiren  des  Rückstandes 
aus  Wasser  rein  erhalten  werden.  Low  bezeichnet  diese 
Verbindung  als  EisennitrosoaulfocarbanaL  Zwischen  80^  und 
90^  verliert  sie  Wasser,  bei  etwas  höherer  Temperatur 
auch  Stickozjd ;  in  einer  Röhre  erhitzt  verglimmt  sie  unter 
Entwickelung  von  Stickozjd^  Stickstoff,  kohlens.  und 
schwefligs.  Ammoniak  und  hinterläfst  einen  Rückstand  von 
Eisenozjd  und  Zweifach-Schwefeleisen,  Bei  längerem  Auf- 
bewahren zersetzt  sie  sich  unter  Freiwerden  von  Stick- 
oxjd  und  Wasser.  In  Wasser,  Weingeist  und  Aether  ist 
sie  leichtlöslich,  im  Aetherdampf  zerfliefslich.  Die  wäs- 
serige Lösung  ist  rein  schwarz,  reagirt  neutral  und  giebt 
das  Salz  an  Aether  ab.  In  der  Kälte  wird  sie  von  Säuren 
und  Alkalien  nicht  erheblich  verändert,  in  der  Siedehitze 
aber  durch  Alkalien  unter  Entwickelung  von  Ammoniak, 
Abscheidung  von  Eisenoxyd  und  Bildung  eines  neuen 
Alkalisalzes  zersetzt.  Chlorwasser  scheidet  daraus  einen 
braunen  Körper  ab,  der  ein  Gemenge  verschiedener  Sub- 
stanzen zu  sein  scheint;  Natriumamalgam  und  Phosphor* 
calcium  entwickeln  Ammoniak ;  üjankalium  verwandelt 
das  Salz  in  der  Siedehitze  in  Nitroprussidkalium.  Mit 
einigen  Metallsalzen  giebt  die  Lösung  Niederschläge,  die 
sich  z,  Th.  (wie  die  Quecksilberoxydul-  und  Kupferver- 
bindung) leicht  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  zer- 
setzen; auch  Eisenchlorid  (nicht  schwefeis.  Eisenoxydul) 
zerlegt  die  Lösung  unter  Freiwerden  von  Stickoxyd.  Die 
Zusammensetzung  des  Eisennitrososulfocarbonats  entspricht 
der  empirischen  Formel  Fe4CS8(N02)8  +  3 HO;  seine 
Constitution  interpretirt  Low  durch  die  rationelle  Formel 
Fe*,  S(N008,  CS«  +  3  HO.  Die  folgenden  Gleichungen 
veranschaulichen  I.  die  Bildung,  IL  die  Umwandlung  in 
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MHropnuBidilietall ,  nod  III.  die  Zersetzung  desselben  in 
koher  Temperstar. 

h   10(FeO,8O,)  +   6(M«0,N0t)  +  (4Nsfi,C8,)  «  10(NsO,BO|) 
+  8(Fe,0t,N0a)  +  Fe^SCNO»).,  GS,  +  88  +  3GS,. 

II.   Pe^8(N0,)„  CS,  +  5KCy  =  FeACy»NO,  +  2Fo8  +  KO,CO, 
+  KO  +  ES  +  2N. 

in.  Pe48(NO,)„  08,  +  3H0  =  NH„C,04  +  NH„8,04    +   4Pe8 
+  SPe,0,  +  JNO,  +  3N. 

Die  Besiehuogen  des  Eisennitroaosulfocarbonats  zu  den 
NitropmasidTerbinduDgeD,  sowie  zu  Rousain's  Eisendini- 
trosulfnret  ergeben  sich  ans  den  Formeki 

Nitroprussid-  Ronssin's  Eisennitroso- 

wassentoff  Salt  snlfocarbonal 

Low  betrachtet  demnach  das  Eisennitrososulfocarbonat  als 
ein  Derivat  des  hypothetischen  Snlfosalzes  Fe4S4j  CS9. 
Analoge  Verbindungen  lassen  sich  mit  anderen  Snlfosalzen 
(statt  des  Natriumsulfocarbonats)  erhalten«  Antimonper- 
sulfidnatrium liefert  z«  B.  ein  ähnliches  schwarzes  Salz  von 
der  wahrscheinlichen  Formel  Fe4S(N02)8;  SbS(. 

Kobalt-  und  Nickelvitriol  sind,  nach  AI.  Müller  (1);  Kob«it. 
nicht  complementär  gefärbt,  sofern  beim  Vermischen  der 
concentrirten  Lösungen   ein   bei   gewöhnlichem  Tageslicht 
nicht  bemerkbarer  Best  von  Gelb  bleibt 

Frisch  geföntes  Nickeloxjdulhjdrat  verwandelt  sich,  Nickei. 
nach  C  Wicke  (2),  wenn  es  noch  freies  Alkali  enthält,  dcMib««. 
in  einer  Atmosphäre  von  schwefliger  Säure  allmälig  in 
Nickelsesquioxjd ;  durch  Ueberschufs  von  schwefliger  Säure 
wird  letzteres  wieder  zu  Oxydul  reducirt.  Sehr  schnell 
erfolgt  diese  auf  der  Ozonisation  der  Luft  beruhende  Bil- 
dung des  Sesquioxjdes;  wenn  man  etwas  frisch  gefölltes 
Nickeloxydnlhjdrat  in  eine  ungefähr  5  Liter  fassende 
Flasche   bringt,    eine    alkalisch   reagirende   Lösung    von 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCVl,  344.    —    (2)   Zeitscfar.   Cfaem.    1865,   86; 
Cbem.  Centr.  1865,  493. 
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ncÜ«^oj^  schwefligs.  Natron  znsetst  und  mehrere  Male  heftig  dardi- 
*— *«•  Bchtittelt—  Wicke  hat  femer  beobachtet  (1),  dafs  Nickel- 
saperoxyd durch  überschüsBiges  onterchlorigs.  Natron  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nach  der  Gleichnng  :  2N]s08 
4-  NaO,  CIO  =  N14O7  +  NaCl  +  O  unter  Sauerstoff- 
entwickelung in  ein  höheres  Oxyd  NiiO?  tibergeht,  wel- 
ches beim  Erwärmen  der  Mischung  unter  Sauerstoffent- 
Wickelung  wieder  zu  dem  Oxyd  NigOs  reducirt,  auf  wei- 
teren Zusatz  von  unterchlorigs.  Natron  unter  abermaliger 
Entwickelung  von  Sauerstoff  regenerirt  wird.  Mit  einer 
gegebenen  Menge  von  Nickelsesquioxyd  lassen  sich  daher 
unbegrenzte  Mengen  der  unterchlorigs.  Salze  zersetzen. 
Ghlorentwickelung,  wie  sie  Winkel  blech  (2)  beobachtet 
hatte,  findet  bei  diesen  Beactionen  nur  dann  statt;  wenn 
die  Flüssigkeit  eine  unzureichende  Menge  von  Alkali  ent- 
hält. —  Die  Einwirkung  des  Nickelsesquioxydes  (wahr- 
scheinlich auch  die  des  Kobaltsesquioxydes)  auf  unter- 
chlorigs. Salze  findet  hierdurch  eine  positive  Erklärung. 
Vgl.  S.  118. 

C.  Weltzien  (3)  bestätigt  eine  Angabe  in  Graham- 
Otto's  Lehrb.  der  Chemie  (4.  Aufl.,  II,  3.  Abth.,  209), 
wonach  fein  zertheiltes  metallisches  Kupfer  von  concen- 
trirter  Salzsäure;  wenn  auch  nur  sehr  langsam,  unter 
Wasserstoffentwickelung  gelöst  wird.  Die  Eiuwirkung 
erfolgt  rascher,  wenn  salzs.  Gas  tiber  glühendes;  fein  zer- 
theiltes Kupfer  geleitet  wird.  In  beiden  Fällen  entsteht 
nur  Kupferchlorür.  Weltzien  bedient  sich  zur  Bezeich- 
nung des  Kupfers  und  Quecksilbers  in  ihren  Verbindungen 
der  folgenden  Benennungen  : 

GvL  =  126,  Coprür  fig  =  400,  Hydrargyrür 

Ca  =    63,  Cuprid  Hg  =  200,  Hydrargyrid. 


Ko  p  f  er> 
I 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1865,  808.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  XIII,  355. 
—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  109;  Chem.  Centr.  1865,  1102; 
Ann.  ch.  phyg.  [4]  VI,  487. 


Kupfer,  269 

Compactes  Kupfer  wird  nach  J.  Löwe  (1)  in  der  Kälte 
durch  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1;12;  wenigstens  bei  kur- 
zer Dauer  der  Einwirkung^  nur  spurweise  angegriffen,  in 
der  Siedehitze  dagegen,  wie  Vogel  und  Beischauer  (2) 
gefunden  hatten,  erheblich;  verdünnte  Säure  wirkt  auf- 
fallend schwächer.  Bei  Anwendung  eines  galvanoplastisch 
dargestellten  Kupferstreifens  von  3,85  6nn.  löste  die  con- 
centrirte  Säure  bei  zweistündigem  Sieden  unter  sorgöLlti- 
gern  Äbschlttfs  der  Luft  0^86  Grm.  Kupfer;  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Wasser  verdünnt  bei  gleicher  Behand^ 
lung  nur  0,005  Grm.,  siebenfach  verdünnt  nur  0,002  Grm.  ^i^^^' 

F.  A.  Abel  (3)  machte  Mittheilungen  über  Phosphor- 
kupfer. HcJb-Pkospharkupferj  CugP,  wird  nach  Seiner 
Beobachtung,  abweichend  von  Rose's  Angaben  (4),  sowohl 
durch  Glühen  für  sich  als  im  Wasserstoff  (in  diesem  unter 
Entwickelung  von  Phosphordampf  und  Phosphorwasserstoff) 
zu  SecAstel'Phosphorkupfer,  CueP,  reducirt.  Letzteres,  wel- 
ches 14  pC.  Phosphor  enthält,  ist  die  höchste  in  der  Glüh- 
hitze beständige  Verbindung  des  Kupfers  mit  Phosphor. 
Leitet  man  Phosphordämpfe  über  schwach  rothglühendes 
Kupfer,  so  bildet  sich  unter  Erglühen  eine  geschmolzene, 
nach  dem  Erkalten  stahlgraue,  theilweise  krjstallinische 
Masse,  deren  Phosphorgehalt  12,2  bis  13,5  pC.  beträgt  und 
sich  beim  Erhitzen  in  einer  Bohre  nicht  verringert  Durch 
Eintragen  von  Phosphor  in  geschmolzenes  Kupfer  ufid 
Umrühren  bis  nahe  zum  Erkalten  wurde  ein  Product 
erhalten,  das  aus  drei  verschiedenen  Schichten  bestand, 
einer  oberen  weifsen,  sehr  harten  und  spröden,  mit  glän- 
zendem krjstallinischem  Bruch,  die  7  bis  12  pC.  Phosphor 
enthielt,  einer  grauen  mittleren  von  körnigem  Bruch,  welche 
die   Hauptmasse  bildete,   mit  4  bis  6  pC.  Phosphor;  und 


(1)  Zeitschr.  anal.  Cbem.  IV,  861.  -  (2)  Jahresber.  f.  1669,  313. 
--  (8)  Chem.  Soc.  J.  [2]  III,  249;  Cfaem.  News  XU,  172;  Zeitscbr. 
Caiem.  1866,  80;  Cbem.  Centr.  1866,  65;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  874. 
—  (4)  L.  Gmelin*8  Handbncb  (4.  Aufl.)  III,  889. 
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einer  anteren  anbedeutenden ,   die  aus  fast  reinem  Kupfer 
mit  etwa  0^  pC.   Phosphor  bestand.     VgL    den   Bericht 
über  technische  Chemie. 
^kiTZf  ^^*  ^'  Bloxam  (1)   machte   Mittheilung    über   das 

Verhalten  des  Schwefelkupfers  zu  Schwefelammonium* 
Aus  einer  heifs  bereiteten  und  bei  Luftabschlufs  erkalteten 
Lösung  von  Einfach-Schwefelkupfer  in  gesättigtem  Mehr* 
fach -Schwefelammonium  erhiek  Er  zinnoberrothe  nadel* 
förmige  Erystalle  eines  leicht  zersetzbaren  Sulfosalzes, 
welches  nach  der  Art  der  Darstellung  in  der  heifsen  Lö* 
sung  beständig  zu  sein  scheint  und  durch  kalte  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird»  in  den  übrigen 
wesentlichen  Eigenschaften  aber,  wie  in  der  Zusammen- 
setzung; welche  Bloxam  ebenfalls  durch  die  Formel 
2CuS8,  NH4S  ausdrückt,  mit  dem  von  Peltzer  (2)  be- 
schriebenen Salz  vollständig  übereinstimmt 

Bchwcflics.  Reines  schwefligs.  Eupferoxjdulammoniak,  OugO;  SOt 

oxydnum.  -[-  NH4O,  SOj,  erhält  man,  nach  H.  Vohl  (3),  wenn  eine 
mit  Ammoniak  stark  übersättigte  Lösung  von  schwefeis. 
oder  Salpeters.  Eupferoxyd  in  der  Siedehitze  mit  schweflige. 
Ammoniak  bis  zur  Farblosigkeit  versetzt  wird.  Die  mit 
Essigsäure  übersättigte  Lösung  setzt  dann  bei  Luftabschlufs 
das  Salz  in  perlmutterglänzenden  sechsseitigen  Tafeln  ab. 
Das  entsprechende  Kalisalz  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  ein  mit  überschüssigem  Kali  ver- 
setztes Kupferoxjdsalz. 

Knpfer.  F.  Wibcl  (4)  faud  bei   der  Wiederholung  des   von 

Hiller  (5)  ausgeführten  Versuchs,  dafs  nur  aus  concen- 


(1)  Chem.  Sog.  J.  [2]  III,  94 ;  Chem.  News  XI,  196 ;  J.  pr.  Chem. 
XCV,  882;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  114;  Zeitechr.  Chem.  1865,  418; 
Chem.  Centr.  1865,  910.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  278;  Tgl.  anoh 
Peltsers  ErinneroBg  Zeitschr.  Chem.  1866,  780.  -—  (8)  J.  pr.  Chem. 
XCV,  218;  Zeitschr.  Chem.  1865,  548;  Chem.  Centr.  1865,  927;  BnU. 
Boo.  ohim.  [2]  lY,  856.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1865,  400.  -^  (5)  Jahres- 
her.  f.  1858,  884. 


trirteni  mit  Wasser  überBchiohteten  Lösungen  von  Salpeters* 
oder  essigs.  Kupfer  neben  Knpferoxydul  auch  metallisches 
Kupfer  auf  dem  eingetauchten  Kupferblech  auskrjstallisirt 
(und  zwar  selbst  dann,  wenn  das  Kupierblech  nicht  in 
das  Wasser  ragt);  aus  yerdünnteren  Lösungen  wird  nur 
Kupferoxydul  erhalten.  Wibel  erklärt  durch  diesen  Be* 
duetionsprocefs  das  an  Broncegegenständen,  welche  längere 
Zeit  im  feuchten  Boden  oder  unter  Wasser  gelegen  habec^ 
öfter  beobachtete  Vorkommen  von  Kupferoxydul  und  kry* 
stallisirtem  metallischem  Kupfer  unter  der  oberflächli/cben  ' 
Patina.  Ilr  nimmt  an,  dals  die  Oberfläche  der  Bronoe 
suerst  durch  die  Wirkung  der  Atmosphärilien  in  basisch^ 
kobleos«  Sals  (theilweise  auch  in  Kupferoxyd,  neben  Zinp* 
oxyd  und  anderen  Oxyden)  verwandelt  wird,  dafs  die 
durch  diesen  porösen  Ueberzug  eindrii^genden,  mit  Sauer- 
stoff, Kohlensäure  und  mehr  oder  weniger  Salzen  belade^ 
nen  Wasser  das  Metall  oxydiren  und  lösen,  und  dafs  die 
entstandene,  einerseits  di^rch  die  feuchte  Grttngpandecke, 
im  Inneren  durch  das  Metall  begrenzte  Lösving  sich  in 
den  zur  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer  und  Oxydul 
günstigen  Bedingungen  befindet.  Dafs  das  natürliche 
Bothkupfererz  ebenfalls  in  Folge  eines  Beductionsprocesses 
(aus  Kupferoxydlösung  durch  Eisenoxydul)  entstanden  ist, 
hält  Wibel  für  wahrscheinlich  (1). 

C.  V.  Hauer  (2)  hat  eine  neue  Beihe  isomorpher  *<'^*•'^^ 
Schwefels,  Doppelaalze  (3)  von  Kupferoxyd  mit  Magnesia,  '^'^JJJI,*"* 
Zinkoxyd ,  Eisenoxydul ,  Kobaltoxydul  und  Nickeloxydul 
dargestellt,  deren  Zusammensetzung  der  allgemeinen  For- 
mel CuO,S08  +  2(R0,  SOj)  +  21  HO  entspricht,  die 
jedoch  nicht  in  Formen  de«  monoklinometrischen,  sondern 
in  solchen  des  triklinometrischen  Systems  krystallisiren. 
Dieselben  werden  erhalten,  indem  man  eine  gesättigte  Lö- 


(1)  Vgl.  Jahrosber.  f.  1S64,  827.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXV,  685; 
Zeitschr.  Cbeio.  186&,  678.  ^  (3)  Vgl  Jahresber.  f.  IS^V^si  '^^i  f- 
1864,  18,  16. 
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^*"22^  sang  von  «chwefels.  Eapferoxyd  bei  gewöhnlicher  Tem- 
'^'^«yd^''  perator  mit  dem  eweiten  Schwefels.  Sals  sättigt  and  die 
Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überläfst.  EnthftH 
diese  einen  Ueberschufs  von  schwefeis.  Eupferoxjd,  so 
krystallisirt  derselbe  zuerst  als  Sals  mit  5  Aeq.  Wasser; 
ein  Ueberschufs  der  anderen  Sulfate  bleibt  in  der  Mutter- 
lauge. Die  von  Bresina  krjstallograpbisch  bestimmten 
Doppelsalae  CuO,SOs  +  2(CoO,SOs)  +  21  HO  und 
CuO^SO,  +  2(NiO,S08)  +  21  HO  zeigen  Combinationen 
der  Torwiegenden  Flft<;hen  ooPoo  .  oo  ]ßoo  .  'P'oo  mit  unter* 
geordneten  Abstumpfungsflächen  der  Ecken«  Die  Neigung 
von  ooPoo  :  ooJ^oo  ist  =  79^15';  annähernd  wurde  noch 
ooPoo :  'P'oo  =  85«  und  oot  oo  :  'P'oo  =  IQO^  gefunden. 
Da  die  Krjstalle  des  Kobaltsalzes  (des  am  wenigsten  lös- 
lichen der  Reihe)  in  gesättigten  Lösungen  des  Magnesia-, 
Eisenoxydul-  und  Zinkoxjdsalzes  fortwachsen  und  die  ver- 
schiedenen Salze  femer  in  variabeln  Verhältnissen  mit 
einander  krystallisiren,  so  besteht  über  den  Isomorphismus 
derselben  kein  Zweifel.  Ihre  Krystallform  ist  fast  identisch 
mit  der  des  Schwefels.  Eupferoxjdes  (CuO,  S0s,H0+4H0), 
als  wirklich  isomorph  mit  demselben  können  sie  aber  ihrer 
abweichenden  Zusammensetzung  wegen  nicht  betrachtet 
werden. 
BMisch«  Nach  W.  Casselmann  (1)  entstehen  bei  dem  Vor- 

MiM.  mischen  heifser  verdünnter  Lösungen  der  Kupferoxjdsalze 
mit  irgend  einem  löslichen  Salze  der  Ameisensäure;  Essig- 
säure; Propionsäure  und  Valeriansäure ;  oder  von  Kupfer- 
salzen dieser  Säuren  mit  irgend  einem  anderen  Salze, 
dessen  Säure  nicht  eine  unlösliche  Eupferverbindung  giebt, 
basische  Kupferoxydsalze  der  unorganischen  Säuren,  welche 
nach  der  allgemeinen  Formel  2  (4  CuO,  Säure)  +  ^  HO 
zusammengesetzt  sind  und  in  ihrem  Verhalten  eine  grofse 
Uebereinstimmung  zeigen.    Casselmann  hat  von  diesen 


(1)  Zdltschr.  anal.  Chem.  IT,  24;     im  Auss.  Zehscbr.  Chem.  1866, 
645;  Chem.  Centr.  1866,  1098. 
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Salzen  die  folgenden  genauer  nnterancht.  VierfachrbcLSÜch'  kÜI^x,«. 
sehwefeh.  Kupferoxyd,  2{4CoO,S03)  +  7H0  (1).  Mischt  -'- 
man  eine  verdünnte  Lösang  von  neutralem  Schwefels. 
Kupferoxyd  mit  den  essigs*  Salzen  der  Alkalien,  der  Mag- 
nesia,  des  Mangan-,  Kobalt-,  Nickeloxyduls,  des  Zink-, 
Cadmiam-  und  Kupferoxydes,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit 
meistens  schon  in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit  und  setzt 
nach  24  Stunden  einen  starken  Niederschlag  ab  (essigs. 
Zinkoxyd,  -Nickeloxydnl  und  -Kobaltoxydul  geben  in  der 
Elälte  keine  Fällung);  mit  siedend  heifsen  Lösungen  wird 
der  Niederschlag  sogleich  erhalten.  Derselbe  ist  Anfangs 
flockig,  wird  aber  später  kömig;  er  hat  eine  schön  hell- 
grüne Farbe  und  ist  nächst  dem  Schweinfurter  Grün  die 
schönste  unlösliche  Kupferverbindung  (2).  In  Wasser  ist 
er  selbst  in  der  Siedehitze  so  unlöslich,  dafs  er  in  Flüssig- 
keiten,  die  nur  V50000  essigs.  Natron  enthalten,  noch  deut- 
lich entsteht;  in  verdünnten  Säuren  (selbst  Essigsäure)  ist 
er  dagegen  leicht,  in  schwefeis.  Kupferoxyd  etwas  löslich. 
Durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  essig^.  Natron  wird 
er  allmälig  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Kupferoxyd 
und  Bildung  eines  blauen  Doppelsalzes  von  essigs.  Kupfer- 
oxyd und  «Natron  zersetzt.  Seine  Bildung  erfolgt  nach 
der  Gleichung  :  4(CuO,SOs)  +  SCÄNaOA  +  3H0 
=  3(NaO,808)  -h  4CuO,805  +  3C4H4O4;  ein  geringer, 
durch  Auswaschen  nicht  zu  beseitigender  Gehalt  an  essigs. 
Natron  war  übrigens  in  demselben  immer  nachzuweisen. 
Seine  Zusammensetzung  wechselt  nicht  mit  der  Concen- 
tration  der  Lösungen  oder  dem  Meng^nverhältnifs  der 
Salze;  die  Menge  desselben  nimmt  dagegen  mit  der  Con- 
centration  der  Lösungen,  der  freigewordenen  Essigsäure 
wegen,  erheblich  ab,  und  nur  durch  wiederholtes  Abdampfen 
zur  Trockne  UUst  sich  überhaupt  die  theoretische  Ausbeute 


(l)VgLL.Omeliii*s  Handbaoh  (4.  Aufl.)  III»  896.  —(2)  Vgl  Jah- 
retbor.  t  1869,  76$. 

J*hrwb«ri«kt  f.  OkMi.  ■.  a.  w.  Ar  lSt6.  Jg 
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^^pj^^y^.  gfewinneo.  Aus  Lösungen,  welche  aaf  3  Aeq.  eaeigs.  Na- 
"*"*'  tron  4  Aeq.  Schwefels.  Enpferozyd  enthalten ,  wird  auf 
diesem  Wege  das  Kupfer  so  vollständig  gefüllt ,  dafs  im 
Filtrat  nur  Spuren  desselben  nachzuweisen  sind  und  eine 
analytische  Verwerthung  des  Verfahrens  möglich  erscheint 
(der  Niederschlag  geht  jedoch  bei  Abwesenheit  von  Sal- 
Ben  in  kleinen  Mengen  durch  das  Filtrum).  —  Vierfach- 
basisches  schwefeis.  Kupferoxjd  entsteht  ferner  bei  dem 
Vermischen  siedend  heifser  Lösungen  von  schwefeis.  Kupfer- 
oxyd  mit  ameisens. ,  propions.  und  Talerians.  Natron. 
Glycols.  und  milchs.  Natron ,  sowie  milchs.  Zinkozyd 
erseugen  den  Niederschlag  nicht  Es  wird  auch  gebildet, 
wenn  man  einer  auf  95^  erhitzten  Lösung  des  essigs.  (amei- 
sens.|  propions.,  valerians.  und  milchs.)  Kupferoxydes  eine 
siedendheifse  Lösung  schwefeis.  Salze  zusetzt,  oder  sie  mit 
▼erdünnter  Schwefelsäure  kocht.  Mit  schwefeis.  Natron 
erfolgt  die  Umsetzung  nach  der  Gleichung  :  NaO,  SOt 
+  4  (CuO,  C4HSO»)  +  3  HO  =  4CuO,  SO,  +  NaO,  CäO, 
4"  3C4H4OA;  mit  schwefeis.  Kupferoxyd  nach  der  Olei- 
chung :  CuO,  SO,  +  3  (CuO,C4H,0,)  +  3 HO  =  4CuO,  SO, 
-f-  3C4H4O4,  wenn  die  Mischung  zur  Abscheidung  der 
Essigsäure  wiederholt  zur  Trockne  verdampft  wird«  ^ 
Vwrfach'ba9i$cke9  salpetera.  Kupferoxyd  ^  2(4GuO,N06)  + 
7  HO  (1);  wird  aus  siedendheifsen  Lösungen  des  Salpeters. 
Kupferoxydes  durch  die  essigs.  Salze  der  oben  genannten 
Basen  I  sowie  des  Kupferoxydes ,  Silberoxydes  und  Blei- 
oxydes (neutrales  und  basisches  Salz),  ferner  durch  viele 
ameisens.,  propions,  und  valerians.  Salze  gef&llt  Glyools. 
und  milchs.  Natron,  sowie  milchs.  Zinkoxyd  geben  keine 
Fällung.  Der  Niederschlag  entsteht  auch  bei  dem  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  essigs.  Kupferoxyd  mit  den 
Salpeters.  Salzen   der  meisten  oben  angeführten  Basen; 


(1)  Vgl  L.  Gmelin'a  Handb.  (4.  Anfl.)  III,  417;    ferner  Jahres- 
ber.  f.  18«V46i  ^^^\  ^  1859,  216. 
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salpeten*  Ammoniak  giebt  keine  Fällung.  Die  Empfind-  Kupferoxyd. 
lichkeit  der  Reaction  ist  geringer  als  die  des  schwefeis. 
Salzes  und  scheint  bei  Lösungen  von  essigs.  Natron,  die 
Vmoo  wasserfreies  Salz  enthalten,  ihre  Grenze  zu  erreichen. 
Der  Niederschlag  ist  heller  als  das  schwefeis.  Salz ;  er  enthält, 
mit  essigs.  Natron  dargestellt,  ebenfalls  auch  nach  sorg» 
fidtigem  Auswaschen  kleine  Mengen  von  essigs.  Salz  und 
zersetzt  sich  mit  Wasser  besonders  in  der  Wärme  leicht 

—  BcMsch-chlors,  Kupferoxyd  wird  durch  eine  siedendheifse 
Lösung  von  chlors.  Kali  aus  essigs.  Kupferozjd  als  grüner, 
beim  Auswaschen  sich  schnell  zersetzender  und  zur  Unter- 
suchung nicht  geeigneter  Niederschlag  erhalten.  —  Basi- 
sches KupfercUortd,  2(3CuO,CuCl)  +  7H0  (1),  wird  in 
ähnlicher  Weise  wie  die  vorhergehenden  Verbindungen 
sowohl  aus  der  verdünnten  Lösuog  von  Kupferchlorid 
durch  die  oben  angegebenen  Salze  der  fetten  Säuren,  als 
aus  den  Lösungen  der  entsprechenden  Chloride  (selbst  aus 
Kupferchlorid,  Quecksilberchlorid  und  verdünnter  Salzsäure) 
durch  essigs.  Kupferoxyd  gefallt  Auch  das  milchs.  Kupfer- 
ozjd  wird  durch  einige  Chloride  in  der  Siedehitze  unter 
Bildung  starker  Niederschläge  zersetzt,  deren  Entstehung 
für  die  einzelnen  Chlormetalle  von  einem  bestimmten  Con- 
centrationsgrad  der  Lösung  abhängig  ist  Das  basische 
Kupferchlorid  ist  sehr  schwerlöslich  (eine  Lösung,  die  nur 
^/ssooo  wasserfreies  essigs.  Natron  enthält,  bewirkt  in  Kupfer- 
chlorid noch  eine  sichtbare  Trübung),  von  grünlicher 
Farbe  und  anfänglich  von  flockiger  Beschaffenheit;  später 
zertheilt  es  sich  sehr  fein  und  läfst  sich  nur  durch  Zusatz 
von  schwefeis«  Natron  aus  der  Flüssigkeit  abscheiden.  Es 
scheint  durch  Wasser  allmälig  zersetzt  zu  werden;  durch 
Kochen  nimmt  es  schnell  die  Farbe  des  Kupferozydes  an. 

—  Casselmann  sieht  in  der  eigenthümlichen  Neigung 
des  Kupferoxydes,  basische  Salze  mit  4  Aeq.  Oxyd  gegen 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin'i  Haadb.  (4.  Aufl.)  m,  411  ff. 
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1  Aeq.  Säare  zu  bilden,  die  Erklftrung  der  aofiallenden 
Thatsache,  dafs  1  Aeq.  einer  stärkeren  Mineralsäare ;  sei 
sie  frei  oder  an  Basen  gebunden ,  4  Aeq.  der  niedrigeren 
Glieder  der  Fettsäurereihe  aus  ihren  Verbindungen  mit 
Eupferoxyd  austreibt  (wenn  dieselben  durch  Verdampfen 
oder  Lösen  in  vielem  Wasser  der  Sphäre  der  Einwirkung 
entrückt  werden)  und  dals  die  fetts.  Salze  des  Natrons 
dasselbe  basische  Salz  wie  reines  Natron  abscheiden. 

Q«eek-  Pebal  und  H.  Sainte-CIaire  Deville  (1)  haben 

über  das  Verhalten  des  Salmiaks  und  der  Salzsäure  zu 
siedendem  Quecksilber  Mittheilung  gemacht.  Sie  beobach- 
teten,  ab  Sie  (in  der  Absicht  die  Tension  der  Salzsäure 
und  des  Ammoniaks  in  dem  bei  360^  theilweise  zersetzten 
Salmiakdampf  zu  bestimmen)  eine  kleine  Menge  Salmiak 
mit  einigen  Grammen  Quecksilber  in  einem  Dampfdichte- 
ballon, dessen  Spitze  zum  Auffangen  etwa  fr  ei  werdender 
Gase  unter  Wasser  getaucht  war^  im  Dampfe  des  sieden- 
den Quecksilbers  zwei  Stunden  lang  erhitzten,  nicht  nur 
keine  Gasentwickelung,  sondern  eine  geringe  Absorption; 
bei  der  nachherigen  Behandlung  des  Kolbeninhaltes  mit 
Wasser  liefs  sich  nur  eine  Spur  von  Quecksilberchlorür 
nachweisen,  welches  nach  Ihrer  Vermuthung  durch  die 
Einwirkung  der  im  Ballon  enthaltenen  Luft  entstanden 
war.  Um  das  Verhalten  der  Salzsäure  zu  Quecksilber 
sicher  festzustellen,  liefsen  Sie  in  einem  anderen  Versuch 
durch  ein  cylindrisches,  mit  zwei  angelötheten  senkrechten 
Bohren  versehenes  Glasrohr,  das  einige  Centiliter  Queck- 
silber enthielt  und  ebenfalls  im  Quecksilberdampf  erhitzt 
wurde,  während  zwei  Stunden  vollkommen  reine  und 
trockene  Salzsäure  strömen.  Auch  hier  wurde  keine  Spur 
von  Wasserdampf  entwickelt  und  das  gebildete  Queck- 
silberchlorür betrug;  wohl  wegen  des  besseren  Abschlusses 


(1)  BuU.  IOC.  chim.  [2]  III,  18;  Zeitsohr.   Chem.  1866,  164;  J.  pr. 
Chem.  XdV,  499. 
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der  Loft,  noch  weaiger  als  im  vorhergehenden  Versuch. 
Beine  Salzsäure  und  Quecksilber  wirken  demnach;  ent- 
gegen Than's  Angabe  (1),  bei  36(fi  nicht  merklich  auf 
einander  ein* 

Ch.  M*  Wetherill  (2)  schliefst  aus  einer  Beihe  von  ^»"»f»»««- 
Versuchen,  dafs  das  sc^enannte  Ammoniumamalgam  keine 
Vwbindung  von  Ammonium  und  Quecksilber,  sondern 
durch  Gasblasen  schwammig  angetriebenes  Metall  ist* 
Das  Zustandekommen  dieser  eigenthümlichen  mechanischen 
Mischung  von  Gas  und  Flüssigkeit  kann  durch  katalyti- 
sehe  Einflüsse  verhindert  werden;  mit  Quecksilber  im* 
prägnirter  Platinschwamm  giebt  z.  B.  als  negativer  Pol 
bei  der  electroljtischen  Zersetzung  der  Ammoniaksalze 
nicht  das  sogenannte  Amalgam,  sondern  eine  sehr  lebhafte 
Gasentwickelung. 

Trägt  man,  nach  St  Meünier  (3),  gelbes  oder  rothes  Q«eev«iib«r. 
Quecksilberoxyd  in  schmelzendes  Kalihjdrat  ein,  so  löst  d«!«». 
es  sich  ohne  Gasentwickelung  und  ohne  Färbung  auf; 
erst  bei  gesteigerter  Temperatur  scheidet  die  geschmolzene 
Masse  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  Quecksilber  ab« 
Wurde  das  Eintragen  nicht  bis  zur  Sättigung  fortgesetzt 
und  findet  das  Erkalten  langsam  statt,  so  erhält  man  eine 
violettbraune  Masse,  die  bei  dem  Auslaugen  mit  Wasser 
ein  schweres  krjstallinisches  violettes  und  ein  leichteres 
graugrünes  Pulver  zurückläTst ,  das  von  dem  ersteren 
durch  Schlämmen  getrennt  werden  kann.  Beide  sind 
durch  vieles  Wasser  zersetzbar«  Das  violette  stellt  nach 
dem  Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol  ein  Gemenge  von 
amorphem  Quecksilberoxyd  mit  einer  krystallisirten  Sub* 
stanz  dar,  welche  Meunier  bei  der  Darstellung  in  sehr 
kleinen  Mengen,  Vermeidung  einer  höheren  Temperatur 


(1)  JahresW.  f.  1864,  77.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XL,  160;  Chem. 
Mews  XII,  207;  Zeitachr.  Chem.  1865,  660.  -  (3)  Gompt  rend.  LX, 
667»  1282;  lofftiC.  1865,  90,  210;  J.  pfaam.  [4]  I,  859;  Zeitoobr.  Chem. 
1865,  894,  492;    Chem.  Centr.  1865,  865,  794;    Chem.  Newe  XI,  242. 
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und  sehr  langsames  ErkaltenUssen  reiner  erhielt.  Sie 
zeigt  sieh  unter  dem  Mikroscop  aus  durchsichtigen  rhom- 
hischen  Getanem  bestehend,  bat  ein  spec.  Gew.  von  10,31 
und  die  der  Formel  EO,  2  HgO  entsprechende  Zusammen- 
setsung.  Wird  das  Erhitsen  längere  Zeit  fortgesetsst ,  so 
scheidet  sich  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  fast  nur  das 
graugrüne  Pulver  aus,  fUr  dessen  Zusammensetanng  sich 
keine  oonstanten  Besultate  (2  bis  5  pC.  Kali)  ergaben. 
Giefst  man  die  noch  heifse  Masse  langsam  in  kaltes  Was- 
ser, so  schlägt  sich  ein  gelbes  gleichfalls  kalihaltiges  Pul- 
ver vom  Aussehen  des  Quecksilberozydes  nieder.  —  Aehn* 
liehe  Erscheinungen  werden  mit  Natronhydrat  beobachtet. 
Vgl.  auch  S.  163. 
8iib«r.  Bei  Versuchen,  die  Erfahrungen,  welche  Becquerel(l) 

aur  Chlor.  ^^^^  ^^^  Fähigkeit  des  violetten  Chlorsilbers,  im  Sonnen- 
"^^*>*''  spectrum  die  verschiedenen  Farben  desselben  ansunehmen, 
gemacht  hat,  zur  Erzeugung  farbiger  photographischer 
Bilder  zu  verwerthen,  hat  L.  A.  Poitevin  (2)  gefanden, 
dafs  die  Einwirkung  des  farbigen  Lichtes  auf  violettes 
Ghlorsilber  durch  die  Anwesenheit  reducirender,  d.  h^sol- 
cher  Substanzen,  welche  Chlor  binden  können,  nicht  modi- 
ficirt  wird,  dafs  oxydirende  Substanzen  dagegen  (voraus- 
gesetzt, dafs  sie  nicht  selbst  auf  das  violette  Chlorsilber 
einwirken),  wie  zweifach-chroms.  Alkalien,  Chromsäure, 
Salpeters.  Uran  nnd  selbst  Salpeters.  Silber,  die  Beaction 
aufserordentlich  erleichtern.  Ein  mit  violettem  Silber- 
chlorttr  überzogenes  Papier  förbt  sich,  wenn  es  mit  einem 
durchsichtigen  verschiedenfarbigen  Schirm  bedeckt  wird, 
im  Sonnenlicht  nur  langsam  und  undeutlich;  es  nimmt 
dagegen  schon  im  diffusen  Tageslicht  die  Farben  des 
durchsichtigen  Schirmes  an,  wenn  es  vorläufig  mit  einer 
Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali  imprägnirt  wurde;   es 


(1)  Jabresber.il  IS^V^,  225;  f.  1849,  164.  —  (2)  Gompt.  read. 
LXI,  1111;  Bull,  soc  cfaim.  [2]  V,  155;  Cbem.  Centr.  1866»  98;  Dingl. 
pol.  J.  CLXXIX,  465;  Cbem.  News  XIII,  78. 
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wird  dann  weifs  im  weHsen,  grün  im  grünen  Lichte  u.  8.  w* 
Besüglich  der  practiachen  Verwerthnng  dieses  Verhaltens 
aar  Eraeug-ung  farbiger  Photograpbieen  yerweisen  wir  anf 
die  Abhandlung  (1). 

Nach  einer  Mittheilnng  von  J.  P.  Kaiser  (2)  wurd  ^i^ticwS 
photographisch  unempfindliches  Jodsilber  in  einer  Atmo-^ll^^ly^* 
sphftre  yon  Oaon  (durch  Benaold&mpfe  oder  den  Inductions- 
funken  erhalten)  schnell  in  hohem  Qrade  empfindlich. 
M.  üarej  Lea  (3)  kam  bei  der  Prüfung  dieser  Angabe 
SU  dem  entgegengesetzten  Besultat  Unempfindliches  Brom* 
silbw  (4)  sowohl  als  Jodsilber  wurden  selbst  nach  halb- 
stündiger Exposition  in  einer  Ozonatmosphäre  (diese  war 
mit  Phosphor )  oder  mit  Übermangans.  Eali  und  Schwefel- 
säure dargestellt)  vom  Lichte  nicht  in  der  Weise  yerändert^ 
dafs  das  Entwickelungsbad  irgend  ein  Bild  hervorrief.  -- 
Kaiser  (5)  hat  dagegen  die  Bichtigkeit  Seiner  Resultate 
aufrecht  erhalten  und  angegeben,  dafs  das  von  Ihm  ge- 
prüfte Jodsilber  durch  Eintauchen  einer  empfindlichen  Jod- 
silbercoUodiumschicht  in  mit  Jodsilber  gesättigte  10  pro- 
centige  Jodkaliumlösung  erhalten  war.  —  Oarey  Lea (6) 
theilt  in  einer  folgenden  Notiz  zahlreiche  Versuche  mit, 
welche  nach  Ihm  beweisen,  dafs  Jodsilber ^  wie  immer 
bereitet,  niemals  unempfindlich  ist 

H.  Vogel  (7)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  Unter- 
suchungen über  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  die  HaloKd- 


(1)  PoiteyiD  wendet  hiersa  ein  mit  violettem  Chlonilber  über- 
sogenes  Papier  an,  Aber  deuen  Bereitung  Er  sp&ter  berichten  will. 
Zur  Exponirang  in  der  Camera  besitzt  dasselbe  nooh  niobt  die  genü- 
gende Empfindliobkeit ;  anch  brttnnen  sich  die  mittelst  negativer  Platten 
erhaltenen  Copieen  im  directen  Sonnenlichte.  —  (2)  Photographisches 
Archiv  V,  418.  —  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  74;  im  Ausz.  J.  pr. 
Cbem.  XCV,  812;  Photograpbiscbes  Archiv  VI,  98.  — (4)  Dieses  wurde 
durch  FttUenvon  Salpeters.  Silber  mit  Bromammonium  erhalten,  welche 
Bereitungs weise  mit  yogeTs  Angabe  (Jahresber.  f.  1868,  286)  im 
Widerspruch  steht  —  (6)  Photographisohes  Archiv  VI,  268.  —  fS)  Eben- 
dMelbst,  264.  —  (7)  Pogg.  Ann.  CXXV,  829;  Zeitsohr.  Chem.  1865, 
638;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVU,  471. 
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^tiehiü?  verbindangen  des  Silbers  die  Thatsaohe  beobachtet ,  d«iii 
B^^bJl?'^  eine  Beihe  von  Sobstansen  in  ähnlicher  Weise  sensibili- 
sirend  aof  Jodsilber  wirkt,  wie  Salpeters.  Silber.  Da  diese 
Substanzen  (salpeters.  Qaecksilberoxjdul »  Zinnchlorüry 
arsenigs«  Natron,  GerbsänrCi  Gallassäare)  nar  darin  über- 
einstimmen, dafs  sie  Jod  chemisch  binden,  .so  giebt  Vogel 
für  das  auffallende,  früher  angeführte  Verhalten  (1)  des 
Jodsilbers  folgende  Erklärung.  Eben  so  wie  die  Wärme 
manche  Verbindungen  direct,  andere  nur  bei  Anwesenheit 
eines  dritten  Körpers,  der  sich  mit  einem  der  Zersetsungs* 
producte  verbinden  kann,  zerlegt,  so  werden  auch  reines 
Chlor-  und  Bromsilber  direct  durch  die  Einwirkung  des 
Lichtes  zersetzt,  Jodsilber  nur  dann,  wenn  das  freigewor- 
dene  Jod  wieder  gebunden  wird.  Beines  Jodsilber  sei 
defshalb  bei  Abwesenheit  organischer  Substanzen  im  Lichte 
wahrscheinlich  yöllig  unveränderlich,  und  eben  so  verhalte 
sich  das  durch  einen  (Jeberschufs  von  Jodkalium  gefiillte, 
sofern  diesem  eine  kleine  Menge  von  Jodkalium  anhafte 
und  dieses  das  Jod  nicht  chemisch  binde.  Dafs  bei  der 
Zersetzung  des  Jodsilbers  im  Lichte  unter  dem  Einfluis 
von  Salpeters.  Silber  kein  freies  Jod  nachgewiesen  werden 
kann,  erscheint  hiernach  selbstverständlich.  Die  grüne, 
im  feinzertheilten  Zustande  braune  Substanz,  in  weldie 
das  Jodsilber  unter  den  genannten  Umständen  übergeht, 
hält  Vogel  für  Bübersui^odär^  AgsJ,  welches  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodkalium  auf  das  Subchlorür  AgsCl  ganz 
mit  denselben  Eigenschaften  erhalten  wird. 

W.  Be issig  (2)  hat  die  chemischen  Veränderungen, 
welche  das  Jodsilber  im  Lichte  für  sich,  sowie  in  Be- 
rührung mit  einer  Lösung  von  salpeters.  Silber,  oder  Ferro- 
cjankalium  erfahrt,  mit  folgendem  Besultat  untersucht 
Beines  Jodsilber  (durch  Lösen  der  mittelst  Jodkalium  ge- 


(1)  Jahreaber.  f.  1863,  286.  —  (2)  Wien.  aoad.  Aaseiger  1865, 
202;  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  406;  Zeitsohr.  Gbem.  1866,  91;  ausfiibrlioher 
Wien.  acad.  Ber.  LH  (2.  Abth.),  655. 
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flrilten  VerbindiiDg  in  concentrirter  Jodkaliamlösang;  lUlen  ^'^J^il'j;; 
durch  vieleg  Wasser  und  sorgfältiges  Auswaschen  zu 
erbalten)  wird  im  Lichte  weder  chemisch^  noch  überhaupt 
in  einer  solchen  Weise  verändert ,  dafs  ein  Lichteindruck 
nachweisbar  wäre.  Nur  die  in  einer  CoUodiumschichte 
niedergeschlagene,  sehr  fein  zertheilte  Verbindung  erf&hrt 
(durch  Wärmewirkung)  eine  moleculare  Veränderung, 
welche  die  Erzeugung  eines  Bildes  möglich  macht.  Ver- 
wandelt man  feinzertheiltes  metallisches  Silber,  das  in 
einer  CoUodiumschichte  auf  eine  Glasplatte  aufgetragen 
isty  unvollständig  in  Jodsilber,  so  nimmt  die  Schichte  Licht- 
eindrttcke  an,  nach  Beissig's  Erklärung  durch  die  Um* 
Setzung  des  Jodsilbers  mit  Silber  zu  Silbersubjodür,  AggJ. 
War  das  Silber  vollständig  in  Jodsilber  verwandelt  wordeoi 
so  erfiübrt  die  Schichte  im  Lichte  moleculare  Veränderun- 
gen, ohne  dafs  Jod  frei  würde  (nur  bei  Zusatz  von  Bici« 
nusöl  zu  dem  Collodium  wurde  Ausscheidung  von  Jod 
beobachtet).  —  Lösungen  von  reinem  Salpeters.  Silber 
werden  im  Lichte  nicht  verändert.  Jodsilber,  das  mit 
einer  (8  bis  12  pC.  des  Salzes  enthaltenden)  Lösung  von 
Salpeters.  Silber  bedeckt,  dem  Lichte  dargeboten  wird, 
zerfällt  in  Subjodür  und  freies  Jod,  welches  letztere  aus 
der  Silberlösung  Jodsilber  fällt  und  Salpetersäure  und 
Sauerstoff  in  Freiheit  setzt.  Eine  mit  Jodsilber  imprägnirte 
OoUodiumplatte  giebt  aus  diesem  Grunde,  wenn  sie  mit 
5  bis  lOprocentiger  Silberlösung  feucht  erhalten  und  dem 
Lichte  mittelst  einer  Objectivlinse  anhaltend  ausgesetzt 
wird  (nicht  bei  kürzerer  Dauer  der  Bxponirung),  ein  sicht- 
bares Bild.  Unter  einer  gesättigten  Lösung  von  Salpeters. 
Silber  scheidet  Jodsilber  im  difiusen  Licht  einen  röthlichen 
Körper  aus,  welcher  auf  Wasserzusatz '  Jod  frei  werden 
läfst  und  im  directen  Sonnenlichte  aus  der  überstehenden 
Silberlösung  sogleich  Jodsilber  fällt.  Unter  einer  Lösung 
von  Ferrocyankalium  belichtet,  wird  das  Jodsilber  fast 
augenblicklich  unter  Bildung  von  Subjodür,  AgsJ,  Jod- 
kalium und  Ferridcyankalium  zerlegt ;  je  nach  der  Stärke 
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te^udlS!?  d^i*  BeUohtung  tritt  schneller  oder  iMigsamer  eio  siehtbare« 

a.f  Jod-  ..4  BQ j  hervor. 


M.  Carej  Lea  (1)  hat  zwei  Versoche  besehriebeDi 
in  welchen'  Er  den  entscheidenden  Beweis  dafür  sieht,  dafs 
die  Veränderung,  welche  eine  mit  Jod-  oder  Bromsilber 
ttbensogene  empfindliche  Platte  durch  Bdichtnng  erfiihrty 
nur  in  einer  physikalischen  Modification  des  Silbersalses 
und  nicht  in  der  Beduction  desselben  unter  Abscheidung 
von  Jod  oder  Brom  besteht.  £ine  belichtete  Platte,  auf 
welcher  nach  dem  gewöhnlichen  Entwickelungsverfahren 
das  negative  Bild  ereeugt  war,  wurde,  ohne  zuvor  die  un* 
veränderten  Schichten  zu  entfernen^  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxjd  behandelti 
um  das  aus  dem  Entwickelungsbad  stammende  reducirte 
Silber  aufzulösen.  Statt  des  erwarteten  positiven  Bildes 
trat  hierauf  die  ursprüngliche  Schichte  mit  (scheinbar) 
vollkommen  gleichförmiger  Dichte  hervor.  In  einem  zwei* 
ten  Versuch  konnte»  nachdem  bei  ganz  gleichem  Verfahren 
die  Behandlung  mit  Salpeters.  Quecksilberoxjd  bei  gelbem 
Lichte  vorgenommen  worden  war,  auf  der  regenerirten 
gleichförmigen  Schichte  durch  blofse  Einwirkung  eines 
Entwickelungsbades  mit  Eisenoxydulsalz  unter  Zusatz  von 
Citronsäure  und  Salpeters.  Silber  das  ursprüngliche  Bild 
in  aller  Schärfe  wieder  erzeugt  werden. 

Platin.  Die  grüne  Färbung,  welche  mancher  Platindraht  der 

Flamme  ertheilt,  wenn  er  im  Gasgebläse  bis  zum  vollen 
Weifsglühen  erhitzt  wird,  und  welche  auch  mit  feinem 
(höchstens  0;2  MM.  dicken)  Platindraht  beim  Erhitzen  mit 
der  blauen  Spitze  der  Löthrohrflamme  sehr  deutlich  in 
dem  Augenblicke  erhalten  wird,  wo  das  Ende  des  Drahtes 
mit  einer  sternförmigen  Lichterscheinung  zur  Kugel  schmilzt, 
zeigt  nach  K.  Kraut» (2)  im  Spectralapparat  die   Linien 


(1)  SiU.  Am.   J.  [2]  XL,    109;    Instit  1866,  7S.    —    (2)  Zeitsehr. 
anal.  Chem.  IV,  869. 
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des  Baryts.  Sie  rührt  demnach  von  einem  Gehalt  des 
Platins  an  Baryum  oder  einer  Barytverbindung  her^  viel* 
leicht  in  Folge  einer  Anwendung  des  Baryumsuperoxydes 
bei  der  Verarbeitung  des  Platins. 

G.  Birnbaum  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  schwef*  ''>'*" 
liger  S&nre  auf  das  blaue  Iridinmoxjdhydrat  einige  Iridinm- 
salse  erhalten,  welche  den  von  Claus  (2)  beschriebenen 
Bhodiumsalzen  entsprechend  zusammengesetzt  sind.  Be- 
handelt man  reines^  in  Wasser  suspendirtes^  blaues  Iridium- 
oxyd mit  gasförmiger  schwefliger  SKure,  so  löst  sich  ein 
Theil  des  Oxyds  mit  hellolivengrüner  Farbe,  ein  anderer 
Theil    bleibt    als     braungrtlnes    schweßigs.    Iridmunoxyd, 

S&  1 
IrS04  +  4H0  oder  _  "^[Oj  +  4H,0,  ungelöst.     Das 

in  Wasser  völlig  unlösliche  Salz  ist  nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsäure  eine  schwarzbraune  amorphe  Masse, 
die  beim  Erhitzen ,  unter  Bücklassung  von  schwarzem 
Iridiumoxyd,  Wasser,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure 
entwickelt.  In  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  sie  sich, 
unter  Freiwerden  von  schwefliger  Säure,  mit  grüner  Farbe ; 
Salpetersäure  sowie  Kalilauge  erzeugen  blaues  Oxyd.  Die 
von  diesem  unlöslichen  schwefligs.  Iridiumoxyd  abfiltrirte 
Flüssigkeit  scheidet  beim  allmäligen  Verdunsten  der  schwef- 
ligen Säure  einen  hellgelben  krystallinischen  Niederschlag 
ab,  während  die  überstehende,  zu  einer  braunen  amorphen 
Masse  eintrocknende  Lösung  noch  olivengrün  gefärbt 
bleibt.  Das  ausgeschiedene,  in  Wasser  kaum  lösliche  Pul- 
ver ist  8ckweflig$,  Iridiumsesquioxydj  IrgSgOg  4~  ^  ^^9  ^^^^ 

3  SOI 

oj"*  f  Oe  +  6H2O,   welches  unter  gleichzeitiger  Bildung 

von  Schwefelsäure  durch  Beduction  des  Iridiumoxyds  zu 
Sesquioxyd  eiRstanden   ist.     Es  ist  in  Säuren  leicht  mit 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  177;    Zeitsohr.    Chein.    1865,    459; 
Chem.  Centr.  1865,  1132.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  211. 
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Xfidt«m.  grauer  Farbe  löslich  und  wird  beim  Brhitsen  mit  EaU 
zuerst  braun,  dann  allmälig  grfXn  und  blau.  Nachstehende 
Doppelsalze  des  schwefligs.  Iridiumsesquioxdes  erhält  man 
einfach  durch  Vermischen  der  vom  schwefligs.  Iridium* 
oxjd  abfiltrirten  olivengrtinen  Lösung  mit  dem  betreffen- 
den kohlens.  Alkali,  so  dafs  noch  kein  Niederschlag  ent- 
steht,  wo  beim  Stehen  an  der  Luft  das  Salz  als  dunkler 
krjstalliniscber  Niederschlag  sich  abscheidet 

Schwefligs.  Kalium-  j.  r. /^^ 

Iridianuieflqaioxyd  :  Ir,Kg8A8  +  6H0  oder       ^^^  |Os  +  3H,0 

Schwefligs.  Natrium-  o^^ 

Iridiomsesquioxyd  :  IrtNasSeO^  +  8H0  oder  i^  ^.  l^«  +  ^^*^ 

Schwefligs.  Ammonium-  0  „rx 

Iridinmsesqniozyd  :Irt(NH4),SeOi8+6HOoder|?2^  v  |Oe  +  8H,0. 

Auch  das  Platinoxyd  scheint  analoge  Salze  zu  bilden. 


J 
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.  W.  Morkownikoff(l)  und  W.Hein ts  (2)  hftben  '^»t- 
Ihre  Ansichten  über  chemiache  Stractnr  dargelegt.  Wir  i*oin«ri«  an« 
entnehmen  Ihrer  Diacussion  die  Definition,  welche  Mor- 
kownikoff  für  die  Isomorie  und  Metamerie  gegeben 
hat.  Als  isomer  betrachtet  Derselbe  ^diejenigen  empirisch 
gleich  snsammengesetzten  Molecülc;  deren  Kohlenstoff- 
kern (3)  oder  einzelne  Eohlenstoffkerne  dieselbe  Anzahl 
von  Eohlenstoflfatomen  enthalten  nnd  mit  derselben  Anzahl 
gleicher  Aequiralente  (Affinitätseinheiten)  anderer  Elemente 
vereinigt  sind»  wo  diese  letzteren  aber  gegen  die  einzelnen 
Eohlenstoffatome  eines  jeden  Kohlenstoffkems  verschieden 
vertheilt  sind;  während  metamere  Molecüle  der  Quantität 
des  Kohlenstoffs  nach  verschiedene  oder  mit  ungleichen 
Aequivalenten  verbundene  Kohlenstoff  kerne  einschliefsen.' 
Heints  hat  diese  Definition  adoptirt* 

A.  Cr  um  Brown  (4)  kommt  bei  dem  Versuch,  die 
Verschiedenheiten  absolut  isomerer  Verbindungen  (worunter 
Er  solche  versteht,  welche  weder  polymer  noch  metamer 
sind  und  demnach   der   physikalischen  und  phjsikalisch- 


(1)  Zeitachr.  Chem.  1866,  280.  —  (2)  EbendaselbBt,  408.  —  (8)  Als 
Kohlenstoff  kern  beseiohnet  Morkownikoff  die  unmittelbar  sasam- 
menkingenden  Kohlenstofiktome.  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  [2]  III,  280. 
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cheimschen  Isomerie  nach  CariuB(l)  angehören)  aus  der 

Ungleichwerthigkeit  der  einzelnen  Affinitäten  der  Kohlen- 
8to£fatome  und  ihrer  Vereinigongaweise  zu  erklären,  za 
dem  Ergebnifsy  dafs  es  bis  jetzt  an  hinreichenden  That- 
Sachen  fehlt,  um  dieses  Princip  in  den  von  Ihm  gewählten 
einzelnen  Fällen  mit  Sicherheit  anzuwenden. 
Keno«u«i«.  ^jg  Eenomcrie  bezeichnet  M.  Berthelot  (2)  die- 
jenigen Fälle  von  Isomerie,  welche  sich  ergeben,  wenn 
aus  Verbindungen  von  ungleicher  Zusammensetzung  durch 
Abspaltung  ungleicher  Atomgruppen  Körper  von  gleicher 
Zusammensetzung  aber  ungleichem  Verbindungsvermögen 
hervorgehen,  wobei  £r  annimmt,  dafs  die  Strnctur  der 
ursprünglichen  Verbindung  in  ihren  Abkömmlingen  er- 
halten bleibt  und  demnach  Lücken  (vo  xevw  die  Leere) 
von  verschiedener  Ausdehnung  und  Lage  entstehen  (3). 
Berthelot  vermuthet,  dafs  diese  bei  organischen  Ver- 
bindungen so  häufige  Art  der  Isomerie  sich  auch  bei  un- 
organischen wiederfinde  und  dais  insbesondere  die  ver- 
schiedenen Modificationen  des  Kohlenstoffs  und  Schwefels, 
Borons  und  Siliciums  und  wohl  die  meisten  allotropischen 
Zustände  der  Kenomerie  angehören.  Die  von  Ihm  zur 
Erläuterung  angeführten  Beispiele  (Aldehyd  und  Glycol- 
äther,  Camphilen  und  Terpilen)  fallen  durchaus  oder 
nahezu  unter  den  von  Carius  (4)  aufgestellten  Begriff 
der  chemisch-physikalischen  Isomerie,  der  auch  von  Ca- 
rius schon  auf  unorganische  Verbindungen  und  allotro- 
pische  Modificationen  ausgedehnt  worden  ist. 
ooMutaUon  Kckul^  (5)  hat  die  Constitution  der  s.  g.  aromati- 
•eben  v«r-  gehen  Substanzen  erörtert     Ausgehend   von  der  Theorie 


(1)  Jftbfesber.  f.  1864,  294.  *-  (3)  Ann.  oh.  phys.  [4]  V»  266;  im 
Antz.  J.  pharm.  [4]  I,  241;  Chem.  Centr.  1865,  918.  —  (8)  Vgl. 
Bochleder^s  Ansicht  Jahresber.  f.  1854  ,  878;  f.  1864,  294.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1864,  294.  —  (5)  Bull.  bog.  chim  [2]  III,  98;  Ann.  öh. 
phjB.  [4]  yni,  158;  Zeitflchr.  Chem.  1865,  176,  Tgl.  auch  277;  Chem. 
Centr.  1865^  1118. 
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der  Wertbigkeit  der  Elemente  im  Allgemeinen  und  der^J"^^ 
Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs  (G)  im  Besondern,  und  ^'l!^' 
gestütst  auf  die  Thatsacheu;  dafs  1)  die  Verbindungen 
dieser  Gruppe  immer  yerhältnifsmäfsig  reicher  an  Kohlen* 
stoflF  sind  als  die  entsprechenden  Fettkörper;  2)  homologe 
Verbindungen  in  derselben  vorkommen;  3)  die  einfachsten 
aromatisehen  Substanzen  mindestens  6  Atome  Kohlenstoff 
enthalten  und- die  kohlenstoffreicheren  bei  Zersetsungspro* 
cessen  wieder  Verbindungen  mit  6  Atomen  Kohlenstoff 
lieferui  nimmt  Er  in  denselben  als  gemeinsame  Gruppe 
einen  von  6  Atomen  Kohlenstoff  gebildeten  Kern  an. 
Wfihrend  aber  in  dem  Kern  der  Fettkörper  nach  der  jetat 
allgemeiner  adoptirten  Ansicht  Kekul^'s  die  einzelnen 
Kohlenstofiatome  durch  Je  eine  Affinität  mit  einander  ver- 
bunden sind;  so  dafs  den  beiden  äufseren  Atomen  noch 
drei|  den  inneren  dagegen  zwei  freie  Affinitäten  bleiben 
und  allgemein  fUr  n  Atome  Kohlenstoff  des  ursprünglichen 
Kohlenstoff kemes  die  Zahl  der  freien  Affinitäten  2n  -f-  2 
beträgt,  denkt  sich  Kekul^  in  dem  fundamentalen  Koh- 
lenstoffkern  (€c)  der  aromatischen  Verbindungen  jedes 
Kohlenstoffatom  mit  dem  einen  benachbarten  durch  eine, 
mit  €lem  andern  durch  sswei  Affinitäten  verbunden;  die 
Endglieder  der  ^offenen  Kette^  besitzen  demnach  zwei, 
die  inneren  eine  und  die  ganze  Kette  acht  freie  Affini- 
täten. Verbinden  sieh  die  beiden  an  den  Enden  gelegenen 
Kohlenstoffatome  durch  je  eine  Affinität  mit  einander,  so 
entsteht  die  ygeschlossene  Kette^  mit  sechs  freien  einzelnen 
Affinitäten.  Von  dieser  geschlossenen  Kette  sind  die  ge- 
wöhnlich ids  aromatische  bezeichneten  Verbindungen  ab- 
zuleiten ;  von  der  offenen  das  Chinon  und  dessen  Derivate. 
Die  heien  Affinitäten  dieses  Kohlenstoffskelettes  sind  in 
den  Verbindungen  entweder  durch  einwerthige  oder  theil* 
weise  durch  mehrwerthige  Elemente  gesättigt;  durch  den 
Eintritt  der  letzteren  mit  den  an  sie  gebundenen  Elemen- 
ten (HG,  GHa,  NHs,  NGs)  werden  ,Seitenketten^  gebildet 
—  Bezüglich  der  Erklärungen,  welche  K  e  k  u  1  e  auf  Grund 
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j^*"^^"  dieser  Hypothese  ftlr  das  Verhalten   und   den  chemischen 


b^«n!^..'  Character  der  aromatischen  Snbstanzen  ond  die  bei  den- 
selben vorkommenden  Isomerieen  giebt  und  welche  Er 
durch  graphische  Schemata  veranschaulicht  ^  sowie  bezüg- 
lich der  Gesichtspunkte,  die  sich  daraus  für  die  Synthese 
ergeben,  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen^  indem 
wir  von  den  Folgerungen  Kekul^'s  noch  die  hervorheben, 
dafs  weder  eine  der  Benzoesäure  homologe  Säure,  noch  ein 
wirklicher,  dem  Benzylalkohol  homologer  Alkohol  mit 
weniger  als  7  Atomen  Kohlenstoff  im  Molecül  existiren 
kann,  und  dafs  auch  die  Existenz  einer  der  Terephtalsäure 
homologen  Säure  mit  weniger  als  8  Atomen  Kohlenstoff 
unmöglich  ist 

J.  Wilbrand  (1),  welcher  nach  KekuM's  Vorgang 
Betrachtungen  ähnlichen  Inhaltes  veröffentlicht  hat,  be- 
zeichnet die  Verbindungsweise  zweier  Kohlenstoffatome 
als  monaffine,  di-,  tri-  und  tetraffine  Lagerung,  je  nachdem 
die  beiden  Atome  durch  je  eine,  zwei,  drei  oder  vier 
Affinitäten  verbunden  sind.  Bei  der  monaffinen  Lagerung 
bleiben  sechs  Affinitäten  frei,  bei  der  tetraffinen  keine. 
In  analoger  Weise  und  von  diesen  versdiiedenen  Lage> 
rungsweisen  nach  Bedürfnifs  Gebrauch  machend,  betrachtet 
Wilbrand  die  Verkettung  von  drei  oder  vier  Kohlen- 
stoffatomen und  die  Gruppirung  mehrerer  solcher  multiplen 
Atome  zu  einem  gröfseren  Kohlenstoffkem.  Eingehender 
erörtert  Derselbe  auf  Grund  solcher  Voraussetzungen  die 
wahrscheinliche  moleculare  Structnr  der  Allyl-  und  Gly- 
cerylverbindungen. 

Bezüglich  einer  Reihe  von  theoretischen  Betrachtungen 
von  J.  G«  Gen  tele  (2)  (über  einige  Alkohole,  über  die 
Milchsäuren,  Aepfelsäure,  Bernsteinsäure  und  Maleinsäure, 
Dicy ansäure,   Chrom-Schwefelcyanammonium,  über  Bro- 


(1)  ZeitBchr.  Chem.    1865,   688,   685.   —   (2)  J.  pr.  Chem.  XCVI, 
298  ff. 
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die'fl  Hjperoxjde  organischer  Säareradicale;  Pseudoharn- 
stoff, Xenol  und  Toluol  und  über  die  Bildung  der  Säuren 
der  Ameisensäure-Reihe  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
▼erweisen. 


Erwärmt  man^  nach  V.  Eletzinsky  (1),  gleiche ^^jJJ^J^'J^ 
Theile  krystalHsirtes  Zinnchlorttr  und  Cyanquecksilber,  so  BUMiur«. 
destillirt  Blausäure  über,  während  Quecksilber  und  Zinn- 
oxjchlorid  zurückbleibt.  —  Das  ans  concentrirten  Lösun- 
gen von  Cjanquecksilber  und  Jodkalium  herauskrjstalli- 
sirende  Doppelsalz  ist  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf 
Ammoniak  und  beständiger  als  Jodquecksilberkalium. 

A.  Gautier  (2)  beobachtete  unter  den  Producten 
der  Einwirkung  von  Jodcyan  auf  Phosphorwasserstoff  eine 
feste,  in  Aether  sehr  wenig  lösliche  Verbindung  von  Blau- 
säure und  Jodwasserstoff.     Man  erhält  diese  der  Formel 

Im 
GH 
H    entsprechende  Verbindung   direct 

J 
beim  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  abgektlhlte  Blau- 
säure ^  oder  beim  Zusammenleiten  der  Dämpfe  beider  in 
einen  grolsen  Ballon.  Die  mit  Aether  gewaschene  weifse 
Verbindung  schieist  aus  Alkohol  in  wahrscheinlich  rhom- 
boi^drischen  Krystallen  an,  welche  ohne  Geruchi  aber  von 
salzig  bitterem,  durchaus  nicht  saurem  Geschmack  sind. 
Bei  300  bis  400^  sublimiren  sie  ohne  zu  schmelzen  und 
ohne  erhebliche  Zersetzung.    Die  wässerige,  erst  nach  und 


(1)  In  der  6.  18  angeffihrten  Bchrift,  8.  88 ;  auch  Zeitschr.  Ghem. 
1866,  127.  —  (3)  Bull.  boc.  ohim.  [2]  IV,  88;  Compt  rend.  LXI,  380; 
J.  pliarm.  [4]  II,  855;  Instit.  1865,  292;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXYIII, 
86;  Zeitschr.  Chem.  1865,  692;  J.  pr.  Chem.  XCYI,  876;  Ghem.Centr. 
1866,  1067;  Chem.  Newi  XII,  196;  PhiL  Mag.  [4]  XXX,  860. 

JifctiwiKiMil  f.  cum.  «.  ■.  w.  IBr  11«.  X9 
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BtowtaN.  Queh  sohwaeh  aaaer  werdende  Lösung  enthält  keine  Blau- 
8&ure;  sie  giebt  mit  Salpeters.  Silber  einen  NiederscUag 
von  Jodsilber»  der  mit  einer  anderen,  weifsen,  in  viel 
Wasser  löslichen  Verbindung  gemengt  ist;  Platinchlorid 
wird  theilweise  reducirt,  unter  Bildung  eines  gelblichen 
krystallinischen  Körpers;  mit  wenig  Wasser  erhitzt  oder 
mit  Kali  behandelt  zerfällt  die  Verbindung  in  Ammoniak, 
Jodwasserstoff  und  Ameisensäure. 

Leitet  man,  nach  H«  Gal  (1),  trockene  gasförmige 
Bromwaeserstoffsäure  zu  gut  abgekühlter  Blausäure,  so 
erhält  man  schüersiich  eine  feste,  sehr  leichte  Masse,  welche 
nach  Entfernung  des  Säureüberschusses  durch  Stehen  über 
Aetzkali  gelblichweifse,  sehr  hygroscopische  Körner  t<« 
der  Formel  €NH,  HBr  bildet  In  Aether  und  Chloroform 
ist  die  Verbindung  fast  unlöslich ;  in  Berührung  mit  Wasser 
aerfikUt  sie  in  Bromwasserstoff  und  Blausäure,  welche  letz- 
tere bald  in  ameiseas»  Ammoniak  übergeht;  mit  Kali  ent- 
steht Ammoniak,  ameisens.  Salz  und  Brommetall.  Trockene 
Jodwasserstoffsäure  bildet  mit  Blausäure  noch  leichter  die 
ganz  ähnlich  sich  verhaltende,  auch  Yon  Gautier  (vgl. 
oben)  dargestellte,  in  kleinen  Warzen  krjstallisirende  Ver^ 
bindung  €NH,  HJ.  Salzs.  Gas  wird  von  Blausäure  kaum 
abftorbirt.  Um  der  zu  diesen  Versuchen  dienenden  Brom- 
oder Jodwasserstoffsäure  das  freie  Brom  oder  Jod  zu  ent- 
ziehen, leitet  man  dieselbe  am  zweckmäfsigsten  üb^  Bims- 
stein, der  mit  Wasser  getränkt  ist,  welches  rothen  Phos- 
phor suspendirt  enthält  —  Mit  Brom-  oder  Jodäthyl 
verbindet  sich  die  wasserfreie  Blausäure  nicht;  dagegen 
entsteht  mit  BromacetTl  eine  gelbliche,  feste,  schon  bei 
100*  zersetzbare  Verbindung. 


(1)  Ball.  80C.  cblm.  [2]  lY,  481;  Compt.  rend.  LXI,  648;  Inntit 
1866,  380;  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXYUI,  88;  Zeitichr.  Chem.  1866, 
11;  Ghom.  Centr.  1866,  1146. 
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O.   Salet  (1)   begtätigt  ftir  das  fllissige   Chlorcjan,  ou«««,«.. 
durch  eine  erneute  Bestimmung  der  Dampfdichte  (gef.243; 
ber.  2429),  die  schon  von  Wurtz  (2)  gefundene  Formel 
CyCL 

B.  F.  Smith  (3)   untersuchte   rohes  (Kthionhaltiges)  ^"^»-• 

Üyankalium,  welches  aich  in  einem  Hohofen  bei  Eilmarnock 

in  grofser  Menge  gebildet  hatte.    Die  Analjse  ergab  : 

CjO    00t  SiO.  BO, 

KO      KO    KO     KO    C7K    K8    KCl    KO    NaO    LiO    X*)  Summe 

21,45  1,84  0,98    0,41  47,73   1,61    0,74    10,18  7,19    0,74  5,82    98,14. 
*)  Graphit  nnA  UnlStUehes. 

H.  Schiff  und  E.  Bechi  (4)  geben  an,  das  von  "jgljjj;;;;;^ 
Lallemand  (5)  beobachtete  violette  Salz  enthalte  kein  *"' 
Ferrocjankupfer^  sondern  sei  ein  Gemenge  von  Kupfer- 
ejanür- Ammoniak^  HHs,  Cu^Cj,  mit  wenig  Eupfercyanid- 
Ammoniak y  NHs,  OuCy.  Eine  so  gef&rbte  Verbindung 
lasse  sich  darstellen  durch  Kochen  einer  ammoniakalischen 
Auflösung  des  weifsen  Kupfercyanür- Ammoniaks  ^  NH9; 
GufCy,  an  der  Luft,  wo  sich  beim  Erkalten  glänzende 
▼iolette,  an  der  Luft  unveränderliche  Kry stalle  absetzen. 
Eine  der  Formel  NsH^CufCys  -f-4NH3ÜusCy  entsprechende 
Verbindung  erzeuge  sich  in  dunkelgrünen  rectangulären 
Prismen  beim  längeren  Kochen  der  ammoniakalischen 
Ldsung  von  Kupfercyanür  an  der  Luft.  Gleichzeitig  bilde 
sich  hierbei  ein  blaues,  beim  Trocknen  Ammoniak  ver- 
lierendes und  dann  annähernd  der  Formel  N2H6GusCy2  -^ 
2NH8CutCy  entsprechendes  Salz.  Für  das  weifse,  unlös- 
liche ,  in  monoklinometrischen  Prismen  krystallisirende 
Kaliumsalz  &nden  Sie  die  Formel  KCy,  2CusCy  +  2H0. 
—  Lallemand (6)  sucht  darzuthun,  dafs  das  von  Schiff 

(1)  J.  phtim.  [4]  I,  359;  Compt.  rend.  LX,  585;  Bull.  loc.  cbim. 
[2]  IV,  105;  Ann.  Oh.  Pharm.  OXXXVI,  144;  J.  pr.  Ohem.  XOIV, 
448;  Chfim.  Centr.  18€6,  46;  ZeitMbr.  Ohem.  1865,  448.  —  (2)  Jahres- 
her, f.  1851,  879.  —  (8)  Ohem.  Newi  XI,  68;  Ohem.  Oentr.  1865,  767. 
—  (4)  Oompt  rend.  LX,  88;  Bull.  loo.  ohim.  [2]  III,  878;  Ohem.  Oentr. 
1865,  814;  Zeitochr.  Ohem.  1865,  159;  J.  pr.  Ohem.  XOV,  254,  ans- 
fBhrKeher  Ann.  Oh.  Pharm.  OXXXVIII,  24.  —  (5)  Jahreaher.  f.  1864, 
801.  —  (6)  Oompt  rend.  LX,  1142;  Zeitschr.  Ohem.  1865,  450. 
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"^pjjj^*;  und  Bechi  erhaltene  violette  Sak  mit  dem  von  Ihm 
***'  unterfluchten  nicht  identisch  war.  Dae  BchwerlöBÜche 
Doppekalz^  NHiCy,  2  CutCy ,  läfst  sich  nur  durch  frei- 
williges Verdunsten  einer  Auflösung  von  Eupfercyanlir  in 
Cjanammonium  rein  erhalten.  Es  krystallisirt  in  fast 
farblosen,  perlmutterglänzenden  Schuppen,  welche  bei  120^ 
oder  durch  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Verlust  des 
Glanzes  plötzlich  ziegelroth  werden.  Seine  Lösung  in 
kaltem  Ammoniak  wird  an  der  Luft  dunkelblau  und  setzt 
dann  ein  anderes  Salz  ab.  Beim  Verdunsten  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Kupfercyanür  an  der  Luft  bilden 
sich  dunkelblaue  Prismen,  welche  stets  mit  grauen  Ery- 
stallen  gemengt  sind,  und  eben  so  erhält  man  ein  Gemenge 
von  grünen  nadeiförmigen  Doppelsalzen,  wenn  man  den 
in  Eupfersalzen  durch  üyankalium  entstehenden  Nieder- 
schlag aus  seiner  Lösung  in  Ammoniak  und  Cyankalium 
krystallisiren  läfst. 

Fanideyan-  Läfst  mau,  uach  0.  Woltzicn  (1),  auf  eine  Lösung 

von  Ferridcyankalium  Kalium-  oder  Natriumamalgam  ein- 
wirken, so  bildet  sich  Ferrocyankalium.    Er  drückt  diese 

VI 

Umwandlung   durch  die   Gleichung  :  KeFeCyij  -j-  Kg  = 

ft 

2K4feCy6  aus,    unter  der  Annahme,   dafs  das  Ferridcyan- 

n 

kalium  Ferrid  (Fe  ==  112),  das  Ferrocyankalium  Ferrür 
(fe  =7  56)  enthalte. 

"»*~pj^w-  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  W.  Weith(2) 
färbt  sich  eine  wässerige,  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lö- 
sung von  Nitroprussidnatrium  in  Berührung  mit  Natrium^ 
amalgam  unter  Abscheidung  eines  blauen  Niederschlags 
rein  gelb ;  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  scheidet  sich 
Eisenoxydhydrat  ab,  und  in  der  gelben,  mit  Essigsäure 
neutralisirten  Lösung  entsteht  dann  beim  Vermischen  mit 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVI,  166;  Zeitsol».  Ohem.  1866,  29. 
(2)  Zeiteohr.  Chem.  1865,  625;  Chem.  Centr*  1866,  835. 
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Alkohol  ein  NtederAcfalag,  der  »ns  wSseerigem  Weiftgeist 
in  fast  farblosen  Nadeln ,  aus  Wasser  in  hellgelblichen 
kurzen  dicken  Krystallen  anschiefsi.  Die  Analjse  dieser 
Verbindung  entspricht  der  Formel  GeNsHsFcsNaA+lOHsO. 
Sie  rerwittert  über  Schwefelsäure  und  fHrbt  sich  dann  an 
der  Luft  blau;  die  Lösung  giebt  mit  Eisenoxjdsaken 
einen  blauen  und  mit  Salpeters.  Silber  einen  weifsen,  leicht 
in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag. 

L,  Ditscheiner  (1)  hat  die  Krjstallform  einiger  ^'^^: 
▼on  Schrötter  dargestellten,  aber  noch  nicht  näher  be-  '*'''* 
schriebenen  Cyanplatinverbindungen  bestimmt.  —  Rubidium'- 
pbUmejfanür  krjstallisirt  in  grünlichgelben ,  schwach  flno- 
resoirenden  menoklinometrischen  Prismen  mit  den  Flächen 
+  Poo  .  — Poo  .  (Poo)  .  ooP  •  ooPoo  .  (ooPoo),  den 
Neigungen  ooPoo  :  ooP  =  137036';  ooP :  —  Poo  =63047'; 
4-Pcx>  :  — Poo  =  120037'  und  dem  spitzen  Axenwinkel 
333  80039,5';  woraus  sich  für  die  Grundform  das  Axenver* 
hältnifs  a  (Elinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1,1098 
:  1  :  0|6372  ergiebt.  —  Bultdkembaryumplaäncyam^  kry- 
stallisirt  in  gelblichweifsen  monoklinometrischen  Prismen 
von  der  Combination  4*^  •  — P  •  ooP  .  +Pao  •  — Poo 
.  (ooPoo)  .  OP  .  ooPoo.  Es  ist  die. Neigung  von  -f-I* 
:  -f-P  =  97057';  +P  :  ooP  =  10206';  (ooPoo)  :  ooP  = 
136011^;  der  spitze  Axenwinkel  =  62054';  die  Grondform 
hat  demnach  das  Axenverhältnifs  a  (KUnodiagonale)  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  1,0780  :  1  :  0,9745.  Mit  den  entsprechen- 
den Kalinmsalzen  sind  diese  beiden  Rubidiumverbindungen 
nicht  isomorph,  nach  Di  t  sehe  in  er's  Angabe  in  Folge 
eines  abweichenden  Wassergehaltes.  —  Ammoniummagne^ 
BmmplcUincyanür  y  NH4 ,  Mg,  PtsCy«  4~  6  HO,  krjstallisirt 
im  rhombischen  System.  Die  kirschrothen,  stark  fluoresct- 
renden  Krjstalle  sind  Uombinationen  von  P  •  !^oo  und  00  Poo, 
mit  den  Neigungen  von  ooPoo  :  P  =  116020';  P  :  P  im 


(1)  Wien.  AcMl.  Ber.  L  (2«  Abth.),  078;  Iniitit.  1865,  56. 
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braohydiagoDaleii  HsaptBehiiHt  ^  141<'S4';  P :  P  im  makro- 
diagonalen   HanptBoknitt  =»   127*2(y^    entapreokend   dem 
AxenTerhftltnirs  a  (Makrodiagoaale)  s  b  :  c  (Hauptaze)  sc 
1  :  0J4a0  :  0,3948. 
sehweM.  £•  W.  Da  VT  (1)  hat  die,  übrigena  aohon  Iftogst  tob 

dniiffVD.  anderen  Ohemikern  (2)  beschriebene  Beobacktnng  gemaohti 
dafs  eine  LOsung  von  reinem  Schwefelcyankalium  mit  Sal- 
petersäure oder  noch  mehr  mit  salpetriger  Stare  eine 
intensiT  blutrothe  Fftrbung  annimmt,  die  sich  von  der 
mittelst  Eisenoxjdsalzen  bewirkten  durch  gröfeere  Ver«- 
gftnglichkeit  nnterscheidet 

Frisch  gefülltes  CSiromozydhydrat  löst  sich,  nach  W* 
L.  C lasen  (3),  leicht  in  yerdünnter  Schwefelcjanwaaser^ 
stoffsänre  zn  einer  grünvioletten,  in  der  Wärme  intensiv 
grünen  Lösung,  welche  über  Schwefelsäure  an  schwara- 
grttnem ,  amorphem ,  Eerfliefslichem  Schwefekyanchram, 
CrsCjsS«,  eintrocknet.  Mit  kohlens.  Ammoniak  gefälltes 
Zinnoxydalhydrat  löst  sich  in  SchwefelcyanwasserstoflFsänre 
zum  gröfseren  Theil,  unter  Rücklassung  eines  hell  orange- 
gelben Niederschlags.  Die  farblose  Lösung  setzt  beim 
Stehen,  rascher  beim  Kochen  Zinnoxydul  ab  und  liefert 
dann  beim  weiteren  Verdunsten  citrongelbes  Sckwefelcffonr 
ginn,  SnüySs.  Dasselbe  fiLrbt  sich  beim  Erhitzen,  ohne 
Aenderung  der  Form,  braun,  dann  schwarz  und  schmilzt 
zuletzt  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen,  mit  violett- 
rothem  Licht  verglimmenden  Bückstandes.  Es  löet  sich 
in  Wasser  wie  in  absolutem  Alkohol  und  die  wässerige 
Lösung  reflectirt  das  Licht  blau.  Kalilauge  scheidet 
schwarzes  Zinnoxydul  ab  und  die  verdampfte  Lösung  giebt 
tafelförmige  Erystalle .  eines  Doppelsalzes.  In  Schwefel- 
cyankalium  löst  sich  das  Schwefelcyanzinn  unter  Abschei- 
dang  von  braunem  Schwefelamn  und   das  Filtrat  liefisrt 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  228;  Chem.  Centr.  1865,  919.  —  (2)  Jah- 
rMber.  f.  1862,  489,  440.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCVl,  849;  ZeitMhr. 
Chem.  1866,  101;  Chem.  Centr.  1866,  222. 


merei  Krystalle  von  Sohwafoleyanaba  ond  aeraetot*  «dl  •^^^ 
dann  bmn  weiteren  Verdampfen.     Zinnoxydbjdrat  od«r  *'''''*"«»• 
Aatimonoxydhydrat  lösen  sieh  in  Sohwefelejanwassemtoff* 
•änre  niebt  oder  nnr  in  sehr  geringier  Menge  auf.  • 

P.  T.  CleTe(l)  hai  einige Sehwefelcyanrerbiiidnngen 
des  Goldes  nntersnchi.  Fttgt  man  eine  niit  aweifaoh* 
koUeQB.  Kali  neutraliairte  Lösung  von  Gkldehknid  an 
llbersobttsKg  bteibendem  Schwefekyaakaliumi  ao  entsteht 
ein  Tolvminöser  orangerother  Ntedersohlag  von  Xaltum^ 
goUäulfoegamd^  An( 0789)8  +  KCySs.  ErhitsI  man  die 
Lösungen,  so  löst  sich  der  Niederschlag  aal  nnd  scheidet 
sich  beim  Erkalten  mit  nnverfiaderter  Zasammensetan^g 
in  feinen  orangerotben  Nadeln  wieder  ab;  der  grölsei^ 
Theil  bleibt  jedoch  in  der  Lösung»  die  sich  beim  Ver- 
dampfen ottter  Beduetion  von  metallischem  Gold  and  Eni* 
weichen  von  Schwefelblausänre  aersetzti  so  dafs  sohlielfllieh 
Chlorkalinm  und  Ealiumgoldsulfocyanttr  herauskrystalli- 
siren.  Der  Niederschlag  von  Ealiumgoldsulfocjanid  wird 
durch  Wasser  zersetzt  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  alkoholische  Lösung  setzt  beim  Vermischen  mit  ver- 
dünnter Salzstture  nach  einiger  Zeit  kupferrothe  Nadeln 
ab;  Natron  bewirkt,  unter  Entfärbung ,  die  Abscheidung 
eines  schwarzblauen  Pulvers,  Ammoniak  die  Bildung  von 
weifsen  Nadeln;  Eisenchlorid  f&rbt  sie  blutroth,  andere 
Metallsalze  geben  dunkelgefarbte  Niederschläge.  Das  oben 
erwähnte  KaUumgoldsidfocyanür^  AuCySi  -{-  ^ClySs,  erhält 
man  am  leichtesten  durch  Vermischen  einer  auf  80^  er- 
wärmten Lösung  von  Schwefelcyankalium  mit  kleinen 
Mengen  von  neutralem  Qoldchlorid;  so  lange  der  rotbe 
Niederschlag  beim  Umrühren  noch  verschwindet  Das 
bmm  Verdampfen  anschiefsende,  durch  ümkrystallisiren 
germnigte   Salz    bildet  lange,   strohgelbe,   abgestumpfte 


(1)  Ans  OefVen.  sf  akad.  FSrbsndl.  XX ,  388  ia  J.  pr.  Ohem. 
XdV,  14;  aSeitsohr.  Cliem.  1886,  412;  Chem.  Gentr.  1865,  388;  Ball, 
ioc  ehim.  [3]  lY,  86. 


c^^üÜSä.  Priimeii  f  die  über   100^  schmelsen  und  sich    dftbai    ia 
d»«».    Schwefel,   Schwefelkohlenstoff,   Gold  und  Schwefelcfan* 


aeraetsen.  IKe  wieaertge  Lösang  seist,  mit  Sab- 
säure  Termischt,  nur  bisweilen  knpferrothe  Nadeln  ab;  sie 
giebt  mit  Ammoniak ,  Eisenohlorid ,  QueoksilbercUorid, 
Salpeters.  Silber  und  Bleizacker  weiise,  mit  Knpferritriol 
gelbbraune,  mit  Zinncfalortlr  scbwarsbraune,  mit  Salpeters. 
Queoksilberozjdul  schwarae  NiederschlKge ;  Eisenvitriol 
fiirbt  roth  unter  F&llung  von  Oold,  Schwefelwasserstoff 
fl&rbt  braun.  Das  weiise  Silbergoldsulfocyanttr,  AgCjS» 
-|-  AuCySf,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leichtlöslich  in 
Ammoniak;  am  Licht  wird  es  langsam  schwars«  Der 
durch  Ammoniak  entstehende  Niederschlag,  AuüySt-f-NHt, 
aersetat  sich  allmälig  unter  Scbwäraung;  an  beifses  Was- 
ser giebt  er,  unter  Biicklassung  eines  grünen  Pulvers, 
Anunoniak  ab* 


«  *d  dViiu  ^  ^'  Maly  (1)  beobachtete,  dafs  sich  reichlich  Amei- 
^*hln\lm^ Bensäure  bilde,  wenn  man  Natriumamalgam  zu  unter 
■lare.  Wasser  befindlichem  oder  schon  darin  gelöstem  kohlens. 
Ammoniak  bringt,  oder  auch,  aber  in  geringerer  Menge, 
wenn  man  fein  ^  granulirtes  Zink  und  kohlens.  Zink  mit 
Kalilauge  kocht.  Entwickelt  man  aber  mittelst  reinem 
Zink  oder  Natrium amalgam  und  Marmor  gleichzeitig 
Kohlensäure  und  Wasserstoff,  so  entsteht  keine  Spur 
Ameisensäure.  Malj  folgert  hieraus,  dafs  zur  Synthese 
der  Ameisensäure  Wasserstoff  im  Entstehungszustand, 
Kohlensäure  im  Moment  der  Uebertragung,  so  wie  die 
Gegenwart  einer  starken  Base  nothwendig  seien. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  118;  S&eitsohr.  Chem.  1866,  682; 
Wien.  aoad.  Ans.  1866,  46;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  448;  Chem.  Centr. 
1866,  628;  J.  pharm.  [4]  II,  42$;  Inatit.  1866,  216;  Chem.  News  XH, 
18;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  860. 
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Lorin  (1)  hal  gefunden ,  dafa  sieh  dio  AmeiaensäDr« 
durch  Spaltung  der  Oxalsäure  unter  dem  Einflufs  des 
Gljrcerins  auch  in  concentrirterem  Zustande  gewinnen 
UUat«  Zur  Bereitung  einer  56procentigen  Sfiure  in  gröfse- 
rem  Mafsstabe  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  krystallisirter 
Oxalsäure  mit  entwässertem  Olyeerin.  Die  Beaction  be- 
ginnt bei  75^  und  ist  bei  90®  in  vollem  Gang,  indem  neben 
der  sich  entwickelnden  Kohlensäure  verdünnte  wässerige 
Ameisensäure  übergeht  Fügt  man  nun,  so  wie  die  Ent- 
Wickelung  der  Kohlensäure  beendet  ist,  wiederholt  eine 
neue  Quantität  Oxalsäure  zu,  so  geht,  indem  die  Zer- 
setaung  sogleich  beginnt^  eine  concentoirtere  Ameisensättre 
über^  bis  schliefslich^  entsprechend  der  Gleichung  G%H%&i  *f 
2H,0  =  GH,0»  +  2H,G  +  60,  auf  je  126  Th.  Oxal- 
säure 82  Th.  66  procentiger  Ameisensäure  gewonnen  sind. 
Der  Grund  I  warum  anfangs  eine  wasserreichere  Säure 
übergeht,  scheint  darin  au  liegen ,  dafs  sich  bis  au  einer 
gewissen  Grense  eine  Verbindung  des  Glycerins  mit  der 
Ameisensäure  bildet  Der  ganze  Procefs  geht  mit  grofser, 
an  dem  Eintritt  und  dem  Aufhören  der  Kohlensäureent- 
wickelung erkennbarer  BegelmäDsigkeit  vor  sich ;  es  ist 
nicht  nöthig  auf  die  Temperatur  besonders  zu  achten^  und 
eine  und  dieselbe  Menge  Glyccrin  kann  Monate  lang  zur 
ununterbrochenen  Gewinnung  der  Säure  verwendet  werden. 
LäTst  man  entwässerte  Oxalsäure  auf  Oljcerin  einwirken, 
so  erhält  man  75  procentige  Ameisensäure ;  die  Zersetzung 
beginnt  dann  schon  unterhalb  50^  und  wegen  des  Auf- 
Schäumens  mufs  die  Temperatur  sorgföltig  überwacht 
werden.  Zur  Darstellung  von  krjstallisirbarem  Ameisen- 
säurehjdrat  ist  es  zweckmäfsiger,  an^eisens.  Kupfer^  statt  des 
Bleisalzes,   durch  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen.    Ein- 


(1)  Ball.  soo.  obim.  [2]  V,  7,  12;  Compt.  rend.  LXi,  S82,  386; 
Initift.  1866»  299;  J.  pharm.  [4]  U,  288;  Zeitfchr.  Chom.  1866,  692; 
J.  pr.  CSmoi.  JCCVII,  168;  Dingl.  pol.  J.  GLXXVni,  800;  Chem. 
Centr.  1866,  1004,  1056;   Chem.  News  XII,  149. 
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£aob«r  erhälA  man  dieBelbe  aber»  wenn  man  entwäiserte 
Oxals&nre  unter  gans  gelindem  Erwärmen  in  70procen- 
tiger  Ameiienatare  löst  nnd  nach  dem  Erkalten  den  von 
der  kryatallisirten  Oxalsäure  abgegossenen^  flttssig  geblie* 
benen  Theil  für  sich  der  Destillation  unterwirft.  Das 
nahesu  wasserfreie  Destillat  liefert  bei  guter  Abkühlung 
krjstalliflirbare  Ameisensäure;  —  Von  allen  ameisensauren 
Salzen  liefert  nur  das  Kupfersalz  dnrch  Einwirkung  der 
Wärme  eine  concentrirtere  (87procentige)  Ameisensäure; 
dnrch  Zersetzung  der  ameisens.  Salse  mit  Schwefelsäure 
(oder  der  sweifach-sauren  Salze  für  sich)  läflit  sich  nur 
selten  und  stets  nur  wenig  einer  TOprocentigen  Säure 
gewinnen.  Entwässerte  Oxalsäure  gab,  bei  sorgfältigem 
Erhitzen  für  sich,  eine  ziemliche  Menge  55procentiger 
Säure.  Läfst  man  Ameisensäure  Ton  etwa  67  pC.  über 
concentrirter  Schwefelsäure  stehen,  so  bleibt  schli^fsü^h 
eine  63procentige ,  dem  Hydrat  26HsOt  +  3HsO  ent^ 
sprechende  Säure.  —  Lorin  giebt  ferner  an,  dafs  sich 
auch  die  Aether  der  Ameisensäure  leicht  in  gröfserem 
Ma&stabe  darstellen  lassen,  indem  man  das  entwässerte 
Glycerin  gleichzeitig  mit  äquivalenten  Mengen  von  Oxal- 
säure und  desjenigen  Alkohols  zusammenbringt  ^  dessen 
Aether  man  gewinnen  will.  Man  läfst  die  beim  Erhitzen  sich 
entwickelnden  Dämpfe  eine  Zeit  Ung  wieder  in  die  Retorte 
zurückfliefsen  und  destillirt  erst  einige  Zeit  nach  der  völ- 
ligen Zersetzung  der  Oxalsäure.  500  Grm.  Amylalkohol 
geben  so  das  gleiche  Gewicht  ameisens.  Amyl. 
emiii.Ii»«.  Tb.  Harnitz-Harnitzky  (1)  hat  die  Synthese  der 

Essigsäure  (undCapronsäure,  s.  diese),  wie  früher  (2)  die  der 
Benzoesäure  ausgeführt  (3).  Leitet  man  Chlorkohlenoxyd  und 

(1)  Comp!  rend.  LX,  938;  Bull.  sog.  chim.  [2]  III,  868;  Ann.  Ch. 
Phmrm.  GXXXYI,  121;  Zeitschr.  Chem.  1866,  897;  Chem.  Centr.  1866, 
812;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  687.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  842.  -- 
(8)  A.  Naoquet  (Bull,  loc  chim.  [2]  lY,  90)  flbeneagto  sich,  d«A 
aaf  dem  von  Gatton  (vgl  Jahrwber.  f.  1668,  816;  f.  1864,  886)  rar 
Synthese  organischer  Säuren  angegebenen  Weg  nioht  die  aogclcündigtea 
Retaltate  erlangt  werden  können. 
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fimiiffgtts  in  eine  aof  120^  erhitzte  Retorte,  io  Terbinden 
flie  sich  nater  Eotwickelung  von  Salssäiire  zu  Chloraeetyl, 
welches  letztere  mit  Waater  wieder  in  EsMgsäore  and 
Sabzänre  zerf&llt : 

e,H,OCl  +  H,0  ==:  GsH^O,  +  HCL 
Die  energische  Eänwirkung  nnd  die  rasche  Strömung  der 
Gase  lassen  in  den  Vorlagen,  selbst  bei  guter  Abkühlung; 
nnr  wenig  von  dem  Prodnct  sich  ansammeln;  das  meiste 
verdichtet  sich  in  einer  Aetznatron  enthaltenden  Flasche« 
Die  gebildete  Essigsäure  wurde  dorch  die  Analyse  des 
Silbersalzes  nachgewiesen« 

H.  Basset  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  Seine  früheren 
ähnlichen  Mittheilungen  (2),  auch  die  Einwirkung  von 
Chlorpikrin  und  Chloroform  auf  essigs.  Kali  untersucht. 
Chlorpikrin  wird  beim  Erhitzen  mit  geschmolzenem  essigs. 
Kali  und  Alkohol  auf  100^  mit  Leichtigkeit  und  ohne 
Gasentwickelung  zersetzt;  bei  Anwendung  von  9  Aeq. 
essigs.  Kali  ist  die  Zersetzung  vollständig.  Es  bilden  sich 
dabei  Chlorkalium;  salpetrigs.;  kohlens.;  zweifach-essigs. 
Kali  und  essigs.  Aethyl;  entsprechend  der  Gleichung : 

Chlor-  Essigs.  Essigs.       Zweifaeh- 

pikiin  Kali  Alkohol  Aethyl       essig.  Kali 

€(MO,)Clg-f9e,HsKO,+S€l,HeO=r8KCl+KNO,+€K,Os+8€4H,O,-f8e4HTK04 

Chloroform  wirkt  auf  essigs.  Kali  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  erst  bei  125^  ein,  indem  (neben  etwas  Kohlen- 
oxyd) Chlorkalinm;  ameisens.  Kali,  zweifach •  essigs.  Kali 
und  essigs.  Aethyl  entsteht : 

Chloro-  Essigs.  Ameisens.        Zweifach-        Essigs, 

form  KaU  Alkohol  Kali  essigs.  Kali      Aethyl 

GHClt  +  6GAK0,  +  2e,H«G  =  8KC1 +  0HKO,  +  3e4HTK04  + 2€4H«0,. 


(1)  Cham.  800.  J.  [3]  III»  31;  Chem.  News  XI,  89;  Abu.  Cb. 
Pham.  CXXXVIU,  S6S;  J.  pr.  Chem.XCV,  S92;  Zeitochr.  Chen.  1865, 
S49;  Cham.  Ceatr.  1866,  495;  Bull.  sog.  ehim.  [2]  IV,  222.  —  (2)  Jah- 
radber.  I.  1864,  476. 
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^n^:  C.  ▼.  Hauer  (1)  hatdat  essigs.  UranoxjdnatroDt  das 
bis  jetat  nur  in  Tetraedeni  mit  dreiflttcbiger  ZüBpitasung 
der  Ecken  bekannt  war  (2),  in  kleinen  wohlansgebildetea 
Bhombendodekaedern  erhalten. 

Dicworj-g.  Chloralhjdrat,  e^HClse  +  HjO,  zerftllt;  nach  E.  J. 
Maumen^  (3),  beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  und 
Aether  unter  Bildung  von  Dichloressigsäure;  und  eben  so 
geht  diese  Säure  oberhalb  170^  fast  rein  über^  wenn  man 
Chloral^  welches  mit  feuchtem  Chlor  dargestellt  wurde^ 
der  Destillation  unterwirft. 

^S^5!'  J.  Broughton  (4)  hat  dargethao,   dafs  die  Säure- 

Anhydride  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlen- 
stoff auf  ein  Metallsalz  der  betreffenden  Säure  bei  höherer 
Temperatur  erhalten  werden  können.  Zur  Darstellung  des 
Essigsäureanbydridsy  dessen  Bildung  der  Gleichung 

Esssigs.  Blei  EBsigBttareanhydrid 

4€8HaPbO,  +  GS,  =  2Pb,8  +  €0,  +  2e4HeOs 

entspricht^  erhitzt  man  fein  zerriebenes,  bei  120^  getrock- 
netes essigs.  Bleioxyd  mit  Schwefelkohlenstoff  in  einer 
starken,  nur  zu  Vs  n^it  dem  Gemenge  angefüllten  und  zu- 
geschmolzenen Glasröhre  einige  Zeit  auf  165^ ,  indem  man 
die  Röhre,  um  die  Kohlensäure  entweichen  zu  lassen,  von 
Zeit  zu  Zeit  öffnet.  Der  flüssige,  vom  Schwefelblei  ge- 
trennte Böhreninhalt  liefert  bei  der  Destillation  zuerst  den 
überschüssigen  Schwefelkohlenstoff,  dann  wenig  Essigsäure 
mit  einer  Spur  Aceton  und  zuletzt  das  bei  137^  siedende 
Essigsäureanbydrid.  Mit  essigs.  Silber  erfolgt  dieselbe 
Umsetzung  in  kürzerer  Zeit.  Läfst  man  den  Schwefel- 
kohlenstoff auf  das  Metallsalz   bei  Gegenwart  eines  Aiko- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXV,  149.  -  (2)  L.  Gmelin*8  Handb.  (4.  Aufl.) 
IV,  639.  —  (8)  Compt.  rend.  LXI,  958;  Ann.  Oh.  Pharm.  GXXXYIII, 
206;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  96;  Chem.  Centr.  1866,  256.  —  (4)  Ghem. 
Soc.  J.  [2]  m,  21 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  Snppl.  lY,  118;  J.  pr.  Ghem. 
XGIV,  270;  Zeitsohr.  Ghem.  1865,  805;  Ghem.  Gentr.  1865,  369;  BnU. 
soc.  ohim.  [2]  IV,  212. 
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hob  einwirken,  so  bildet  sieb,  wie  Broagbton  durch 
DarBtellnng  des  essigs.  Phenjls  (vgl.  dieses)  nachwies,  der 
betreffende  znsammengesetzte  Aether.  Ohlor-,  Brom-,  Jod- 
nnd  FIttorblei,  oxals.  und  sehwefels.  Blei  werden  von  Schwe- 
felkohlenstoff nicht  angegriffen,  leicht  aber  Ferrocyanblei, 
benzofis.  nnd  bemsteins.  Blei.  Mit  Salpeters.  Silber  ent- 
steht neben  Schwefelsilber  eine  grüne  Flüssigkeit  nnd  ein 
fester  weifser  Körper;  mit  ameisens.  Blei  bilden' sich  un- 
ter reichlicher  Gasentwickelung,  neben  Schwefelblei  und 
einer  stark  riechenden  SchwefelverbinduDg,  nur  Spuren 
einer  S&ure,  aber  nicht  das  Anhydrid  der  Ameisensäure. 

Die  im  Jahresber.  f.  1864,  328  erwähnte  acetopjro-  ^^^^ 
phosphorige  Säure  verwandelt  sich,  nach  N.  Menschut- 
kin  (1),  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  am 
besten  von  Wasserstoffsuperoxyd,  leicht  in  Aeetapyropkos-» 
pkorsäure.  Vermischt  man  eine  Lösung  von  Baryumsuper- 
oxyd  in  möglichst  wenig  verdünnter  Saksäure  mit  wässor 
rigem  acetopyrophosphorigs.  Kali,  so  scheidet  sich  beim 
Umrühren  sogleich,  beim  ruhigen  Stehen  nach  einigen 
Stunden  ein  krystallinischer,  auch  in  verdünnten  Säuren 
nur  schwierig  löslicher  Niederschlag  aus,  der  aus  aceto^ 
pyrophospkors.  Baryt,  Pa(€aH39)HBa207  +  2H80,  besteht 
Fällt  man  eine  Lösung  dieses  Salzes  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure genau  mit  Schwefelsäure  aus,  so  liefert  das  mit 
Ammoniak  neutralisirte  Filtrat  auf  Zusatz  von  essigs.  Blei 
einen  weifsen,  nicht  in  Wasser  aber  leicht  in  verdünnter 
Salpetersäure  löslichen  Niederschlag  von  ac^opyrcphosphora. 
Bleiaxyd^  '2%(Qi^^Q)'2hz^i.  Das  in  analoger  Weise  er- 
haltene acetopyrophosphors.  Silberoxyd,  P2(€8Hs0)AgsO7, 
ist  ein  weifser,  leicht  gelb  werdender  Niederschlag,  der 
sich  ohne  Zersetzung  in  verdünntem  Ammoniak  oder  Sal- 
petersäure löst;  in  Berührung  mit  concentrirtem  Ammo- 


(1)  Compt  rend.  LX,  588;  Ball.  soc.  ohiin.  [2]  in,  369;  Ann.  Ch. 
Pliann.  OXXXVI,  254;  ZeitBohr.  Ohem.  1S65»  840;  J.  pr.  Ohem.XCYI, 
420;  Caien.  Coitr.  18«5,  1102. 
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oiak  Bchei<let  sich  ein  Theil  des  fiflbers  aIb  sobwarzes  Pul- 
ver ab.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  S&nren,  sehr 
leicht  beim  Schmelzen  mit  ätsenden  oder  kohlsna.  Alka- 
lieo;  verwandelt  sich  die  Acetopyrophospkorslkire  in  Phoa- 
phorsänre.  Ihre  Bildung  aus  acetopyropbosphoriger  Sfture 
erklärt  sich  einfach  durch  die  Aufnahme  von  2At.  Sauer- 
stoff: 

Acetopyrophoipboris«  Acetopjnropb^tpibor- 

S&are  s&nre 

A%riS^h  A.  Geuther  (1)  hat  Seine  früheren  Angaben  (2) 
j^J^iJl^t'.über  die  Producte  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  essigs. 
tl"^!  Aethyl  nun  vervollständigt.  Er  beseichnet  jetzt  die  Säure 
des  Dimetbylencarbonäthernatron  genannten,  nach  der  Glei- 
chung :  2G8H3  (GsHs)  Os  +  Nat «  G^HsNaOs  +  GeHdNaOs 
entstehenden  Natronsalees^  GeH^NaOs;  als  AethtfldheetBäute 
oder  Aelkjflendim^Üiylencarhomsäure.  Bei  der  Destillation 
mit  Wasser  zerfUlt  dieses  Salz  in  Aceton,  Alkohol,  Kohlen- 
säure und  neutrales  kohlens.  Natron  (3) : 

Koblens» 

Aethyldiacets.  Natron  Aceton  Alkohol  Natron 

2€«H»NaOs  +  SH^O  =  2€,H«0  +  20,H«^  +  €0,  +  eNa,0,. 
Die  Aethjldiacetsäurei  ^«HioOs,  läfst  sich  aus  dem  Natron- 
salz  durch  trockene  Salzsäure  oder  Kohlensäure  (bei  180^) 
oder  zweckmäfsiger  durch  Zersetzung  der  frisch  bereiteten 
concentrirten  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  von 
Eisessig  und  Schütteln  mit  Aether  abscheiden.  Bei  der 
Zersetzung  mit  Salzsäure  oder  Kohlensäure  entsteht  hier- 
bei noch   eine    feste    krjstallisirbare  Säure  ^  die  unten  er- 


(1)  JenafBChe  Keitachr.  f.  Med.  u.  Natnrw.  11,  887;  Zeitschr.  Chem. 
laeS,  6;  Auch.  Pharm.  [S]  CXXV,  SS,  101.  -^  (2)  Jahresber.  f.  ISSS, 
824.  —  (8)  Genther  yermnthet,  daA  die  Aethyldiacetsftore  aaoh  im 
Harn  vorkommen  könne,  sofern  durch  Vertrache  Yon  Alaberg  die 
Angabe  von  Fetter»,  Kanlioh  nod  B«ta  (JahMsber.  f.  1861,  806) 
tther  das  Vorhandensein  von  Aoeton  ia  dam  mit  Bisenchlorid  sieh 
dankelbrannroth  fSrbenden  Harn  eines  DiahelalaMrs  bestätigt 
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wftbnte .  DehydriM^dtflXare.  Die  Aelhyldiacetafture  bildet  ^^^^ 
eine  farblose;  obstartig  reichende  Flüssigkeit  voa  dem  j^lJü^,^ 
spec.  Gew.  1,03  bei  5^  und  dem  (corrigLrten)  Siedepunkt  •^***"*' 
180^»8.  Sie  röthet  Lackmus  erst  bei  Gegenwart  Ton  Was- 
ser,  färbt  sich  mit  neutralem  Eisencblorid  dunkelviolett- 
roth|  destillirt  mit  Wasserdämpfen  unverändert,  ssersetet 
sieh  aber  mit  starken  Säuren  oder  Alkalien  sowie  auch 
mit  Wasser  bdl  150^,  wie  das  Natronsalz.  Das  amorphe 
Barytsalz  zerf&Ut  beim  wiederholten  Eintrocknen  oder 
Kochen  unter  Abscheidung  von  kohlens.  Barjt;  das 
Kupfersalzy  CeH^Guösi  scheidet  sich  beim  Vermischen  des 
Natronsalzes  mit  neutralem  essigs.  Kupferoxyd  als  blafs- 
grttnes  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  beim  raschen 
Erhitzen  unter  Sublimation  von  weifsen,  wollig  verfilzten 
Nadeln  schmilzt  und  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Ver» 
flUchtigung  von  theilweise  zersetzter  Säure  sich  zer- 
legt* Atikglüaceta.  Aethyly  GgHiiGs»  bildet  sich,  wie  frü- 
her angegeben ,  beim  Erhitzen  des  Natronsalzes  mit  Jod* 
äthyl  auf  160  bis  170^  als  farblos^,  eigenthümlich  äther- 
artig riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec*  Gew.  0,998  bei 
VSfi  und  dem  (corrigirten)  Siedepunkt  198^  Es  ist  in  kal- 
tem Wasser  etwas  löslicher  als  in  warmem»  f&rbt  verdünn- 
tes Eisenchlorid  nach  einiger  Zeit  blau  und  zersetzt  sich 
mit  Barytwasser  langsam  unter  Bildung  von  kohlens.  Baryt 
Das  in  analoger  Weise  erhaltene  äthyldiaceis.  Meihyl^ 
GtHisGb;  siedet  (corrigirt)  bei  186®;8,  hat  das  spec.  G«w. 
1,009  bei  6^  und  färbt  sich  mit  Eisencblorid  ebeni^Us  tief 
blau.  —  Durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak 
auf  äthyldiacets.  Aethyl  bilden  sich,  neben  Alkohol  und 
Wasser,  die  beiden  stickstoffhaltigen  Körper  GsHisNOj 
und  GeHiiNOs,  deren  Eigenschaften  schon  früher  mitge- 
theilt  wurden.  —  Zur  Gewinnung  der  oben  erwähnten 
Dthydraeetiäur^  löst  man  den  beim  Erhitzen  des  äthyl^ 
diacets.  Natrons  im  Kohlensäurestrom  bleibenden  bräun- 
lichen Rückstand  in  Wasser  und  übersättigt  die,  vorher 
durch  Schütteln  mit  Aether  von  einem  Theil  der  färben- 


gQ^  OrgABiiolie  OiMmie. 

AtmrSSih^^^  Bubstansen  befreite  LöBimg  mit  Salzsäure  oder  Essige 
j^'^*J^,^,'.8äare.  Die  ausgeschiedenen  (durch  swei  harsartige  Kdr- 
•^•"**  per  verunreinigten)  Krystalle  werden  b  Aether  aufgenom- 
men und  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  durch  Ery- 
stallisiren-  aus  siedendem  Wasser  oder  durch  DestUlation 
gereinigt.  Die  so  erhaltene  DehydracetsäurO;  GsHsOi, 
bildet  nadel-  oder  tafelförmige;  dem  rhombischen  System 
angehörende  Krystalle;  sie  schmilzt  unter  Ausstofsung 
.kratzend  wirkender  Dämpfe  bei  108^,5  bis  109^ ,  siedet 
(corrigirt)  bei  269^,6 ,  löst  sich  in  etwa  1000  Th.  Wasser 
von  6^;  reichlicher  in  heifsem  Wasser,  so  wie  in  beifsem 
Alkohol  und  in  Aether.  Die  mit  Barytwasser  sorgfältig 
neutralisirte  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  das  reine  Barytsalz,  €8H7Ba94  +  H^O;  in 
rhombischen  Tafeln ;  beim  Kochen  bräunt  sich  die  Lösung 
unter  Abscheidung  von  kohlens.  Baryt.  Das  Natronsalz, 
GgHTNaO«  +  2Hte,  bildet  lange,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln ;  das  Kalksalz,  GsHTGaO«  (bei  150<^) ,  dicke  rhom- 
bische Säulen.  Die  Lösung  des  Barjrtsalzes  giebt  mit 
essigs.  Zink,  -Kupfer  und  Salpeters.  Silber  (aber  nicht  mit 
essigs.  Blei)  krystallinische  Niederschläge. 

E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa  (1)  haben  eben- 
falls die  aus  essigs.  Aethyl  durch  Natrium  unter  Mitwir- 
kung von  Jodäthyl,  Jodmethyl  oder  Jodamyl  entstehenden 
Körper  zum  Gegenstand  einer  ausgedehnten  Untersuchung 
gemacht,  mit  einem  Resultat,  welches  für  einen  Theil  der 
Producte  die  früheren  Angaben  Genther's  bestätigt. 
Läfst  man  reines  essigs.  Aethyl  (2)  in  der  Art  auf  Natrium 


(1)  Lond.  B.  Boc.  Proc.  XIV,  198,  468;  XV,  37;  Ann.  Gb.  Pharm. 
CXXXVIII,  204,  828;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  1865,  895;  1866,  270; 
Torlftttfige  Anzeige  bezflglich  eines  Theils  der  Resultate  :  Ann.  Chem. 
Pharm.  CXXXY,  217;  Chem.  Gentr.  1866,  589;  Compt  rend.  LX, 
853;  BnlL  soc.  chim.  [2]  IV,  209;  Sill.  Am.  J.  [2]  XU,  115.  — 
(2)  Frankland  und  Dnppa  bereiteten  den  Essig&ther  für  obigen 
Zweck  durch  Uebergiefsen  Yon  6  Kilogrm.  geschmolzenem  essigs.  Natron 
mit  einem  Gemisch    von  8,6  Kilogrm.  97  prooentigem   Alkohol   und  9 
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einwirken,  dafs  die  in  einem  Eühlapparat  verdichteten  jj;^^yf\,^^ 
Dämpfe  des  im  Oelbad  schliefBlich  auf  130<^  erhitzten  Ae-;:^^«^^ 
tbers  Btets  wieder  auf  Natrium  fliefseni  so  löst  sich  nicht  u^If* 
▼iel  weniger  als  1  At.  des  letzteren  auf  1  Mol.  des  ersteren. 
Erhitzt  man  nun  das  flüssige  (beim  Erkalten  krjstallinisch 
erstarrende)  Product  mit  einer  der  des  aufgelösten  Natriums 
Squivalenten  Menge  von  Jodäthyl  einige  Stunden  auf  100^ 
und  destilHrt  sodann  das  Oan^e  mit  viel  und  mehrmals 
erneuertem  Wasser,  so  erhält  man  ein,  auf  einer  wässerigen 
Schiebte  schwimmendesy  strohgelbes  ätherisches  Destillat, 
wdches  (nach  dem  Waschen  und  Trocknen  mit  Chlor- 
calcium)  durch  fractionirte  Destillation  des  zwischen  120 
und  265^  siedenden  Theils  zwei  Flüssigkeiten  liefert,  von 
welchen  die  eine  A  (mit  dem  Siedep.  204  bis  208^)  die 
Producte  enthält,  deren  Bildung  auf  der  Verdoppelung 
des  Mol.  des  Essigäthers  beruht;  in  der  anderen  Flüssig- 
keit B,  VOB  niedrigerem  Siedepunkt,  finden  sich  die  Pro- 
ducte, deren  Bildung  auf  dem  Ersatz  von  Wasserstofi^  des 
Methjls  des*  Essigsäureäthers  durch  Aethyl  bei*uht  — 
Die  Flüssigkeit  A  enthält  zwei,  durch  sorgfUtige  fractio- 
nirte Destillation  trennbare  Aetherarten,  welche  als  diäthyl- 
acetonkohlens.  und  äthjlacetonkohlens.  Aethjl  bezeichnet 
werden  und  deren  Bildung  sich  aus  den  nachstehenden 
Gleichungen  ergiebt  : 

Pinatraoeton- 
Eisigs.   Aetbyl  kohlens.  Aethyl         Alkohol 

2  €,H,(€,H5)0,  +  Na.  =  Gfijfiü^(e^U^)Q^  -f  €,HeO  +  H,. 

Dinatraceton-  iDi&tbylaceton- 

kohlena.  Aethyl  kohlen«.  Aethyl 

««HgNatCetHJO.  +  20figJ  «  €4H,(€A)t(0tHft)Os  +  2NaJ. 


Kilogrm.  oonoeDtrirter  Schwefelsäure,  Abdestilliren  nach  zwölfsttuidigeiii 
Bteben  and  Sectifloation  des  (6  Kilogim.  betragenden)  alkoholfreien 
Aelheis  Aber  getehmolsenes  nnd  gepnlTertes  Chlorcaldiun.  Den  Alkohol 
UUkt  man  sweckmäfBig  mittelst  einer  engen  Glasröhre  nnd  nnter  /fort- 
währendem Umrfihren  auf  den  Boden  des  die  Sftare  enthaltenden  Ge- 
A&es  flidben;  anch  ist  es  rathsam  die  AetherschwefelsAnre  Tor  der 
ABweadug  24  Standen  stehen  an  lassen. 

/•htwbnWM  f.  OlM«.  «.  •.  w.  flr  ISM.  20. 
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Natnoetookohleng. 
EsBigs.  Aetbyl  Aethyl  Alkohol 

4€,Ha(e,H4)0,  +  Na,  =  2  G4H«Na(e,Ha}0,  +  2  e,H«0  +  H,. 

Natraceton-  Aethylaoeton- 

kohleui.  Aetfayl  kofaleas.  Aetbyl 

€4H^»(€,BÜO.  +  €äJ  =  €4H4(€,H.)(G,H5)0,  +  NaJ. 

Das  diätkfflaceUmkokleM.  Aethyl^  6ioHigOsf  ist  eine 
farblose^  etwas  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmein  Oernoh 
und  stechendem  Greschmack;  es  ist  onlöslich  in  Wasser, 
aber  mischbar  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und 
Aether;  es  hat  das  spec.  Gew.  0,9738  bei  30^  und  siedet 
ohne  Veränderang  bei  210  bis  212^  Wässerige  Lösungen 
▼on  Kali  oder  Natron  wirken  kaum  darauf  ein,  Baryt- 
oder Ealkwasaer,  sowie  siedendes  alkoholisches  Kiü  ver- 
setzen es  aber  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Diäthylaoeton 
und  koblens.  Saks  : 

Düithylaoetoii- 
kohleofl.  Aethyl  DiäU^laceton 

€l4H,(G,H5),(€,H5)9,  +  KHO  =  €,H4(G,H5),0  +  €K,0,  +  €^0. 

Das  DiathßldceUnij  GtHu^,  ist  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  durchdringendem,  campherartigem 
Geruch  und  Geschmack ;  es  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser, 
mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether 
und  hat  das  spec.  Gew.  0,8171  bei  22^  und  den  Siedepunkt 
137^,5  bis  139®.  Es  wird  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Ealilösung  nicht  verändert,  ozydirt  sich  nicht  an  der  Luft, 
reducirt  nicht  ammoniakalische  Silberlösung  und  bildet  mit 
zweifach-schwefligs.  Natron  eine  ölartige  Verbindung.  Es 
ist  isomer  mit  Butyron,  Oenanthol  und  dem  von  Fittig(l} 
durch  Einwirkung  von  Aetzkalk  auf  Valeral  erhaltenen 
Eeton.  —  Das  nach  obiger  Gleichung  entstehende  äthyl- 
acetonkohlena.  Aethyl  ^  GgHuOs  (2),  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit von  angenehmem  Geruch  und  gewürzhaftem  Ge- 
schmack ;  es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  nuscht  sieh  mift 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  819. --(2)  Oeather^s  «lhyldlac«to.  A*tbyi 
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Alkohol  nnd  Aether  in  allen  Verh&ltniBsen ,  siedet  Oß^e»'- xlthyrdn*?!* 
setsst  bei  196«  und  hat  da«  spec.  Gew.  0,9834  bei  16«.  Es^^»;;.!'* 
wird  Ten  wässerigen  Alkalien  in  der  Siedehitze ,  leichter  Ti!^T^'' 
noch  durch  Barjtwasser  oder  alkobolidche  Kalilösung  an- 
gegriffen,  indem  nebe»  Kohlensäure  und  Alkohol  Aethyl- 

aceton  entsteht  : 

AetfaylAcaton- 
kohlens.  Aethyl  Aethylaoeton 

Das  reine  y  aus  der  Verbindung  mit  zweifach- seh wefligs. 
Natron  abgeschiedene  Aethylaceton ,  GfJ3.io^>  ist  eine  farb- 
lose, stark  und  angenehm ,  etwas  nach  Campher  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0,8132  bei  13^  oder  0,8W0 
bei  22^  Es  siedet  bei  101^;  ab8ort)irt  weder  Sauerstoff 
aus  der  Luft;  noch  reducirt  es  Silber  aus  ammoniakalischen 
Lösungen.  Mit  zweifach-schwefligs.  Natron  bildet  es  eine 
in  grofsen  Inftbeständigen  Krystallen  anschiefsende  Ver- 
bindung. —  Das  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Jod- 
äthyl auf  Essigäthdr  entstehende,  oben  erwähnte  Product 
B  von  niedrigerem  Siedepunkt  liefert  bei  wiederholter 
Bectification  zwei  ätherartige  (durch  Behandlung  mit 
hei&em  Barytwasser  zu  reinigende)  Flüssigkeiten;  von 
denen  die  eine,  bei  118  bis  122^  siedende,  als  äthylessigs. 
(oder  äthacets.)  Aethyl,  die  andere,  mit  dem  Siedepunkt 
150  bis  157^,  als  diäthylessigs.  (oder  diäthacets.)  Aethyl 
bezeichnet  wird.    Sie  entstehen  nach  den  Gleichungen  : 

fisfligs.   Aethyl  Natressigfi.  Aethyl 

Kätrestig^;  Aethyl  Aethylescigs.  Aethyl 

f  £»%».  Ae&yl  DitetHecMlgs.  Aethyl 

)  fiÄ(ßtH*>0»  +  N%  =  €,HNa,(€Ä)Ot  +  H, 

DiaatreMigit.  Aethryl  DiithyleMigs.  Aethyl 

0tHNat(€,H5)^,  +  2e,H4J    =  €,H(€tH5),(€,Ha)0,  +  2NaJ. 


I 
I 

I 
1 

Das  äthyletaigs.  Aethyl ,  6eHij0i  =  €}Ht(€jH6)i02 ,  bat 
afle  Eigenschaften  des  butters.  Aethyls;  sein  spec.  Gew. 
ist  »  0,8942  bei  (fi,  and  d«r  Siedepunkt  liegt  bei  1190;  die 
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Atthyri^k  ^&f  AUS  durch  Zeraetsung  mit  alkoboliflchem  Eali  abgeschio- 
^^äZi^t-  d«ne  S&ure,  di6  AethyUsBigBäure, ^iBgOs  =>=  €aHs(€sH6)Het, 
Mn^iu*  riecht  wie  Buttersäure  (mit  der  sie  identisch  ist)  und  sie- 
det bei  161^  Das  Silbersalz;  G^HTAgO« ;  bildet  zu  kuge- 
ligen Massen  vereinigte  nadelartige  Erystalle.  —  Das 
diäthylessiga.  Aelhyly  GgHie&s  =  €BH(GxH6)s&i^  ist  eine 
farblose,  angenehm  pfeffermünzartig  riechende  Flüssigkeit 
von  dem  Siedepunkt  151^  und  dem  spec.  Gew.  0,8822  bei  0^. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und 
Aether  und  liefert  durch  Zersetzung  mit  alkoholischer 
Ealilösung  die  Diäthylesßiffsäurey  welche  sich  von  der  iso- 
meren Capronsäure  durch  den  verschiedenen  Geruch  und 
das  Verhalten  des  Silbersaizes  unterscheidet  Das  diäthyl- 
essigs.  Silber^  GeHnAgOs,  bildet  in  Wasser  lösliche;  asbest- 
ähnliche, seideglänzende  Erystalle,  welche  in  starkem  Licht 
sich  braun  &rben,  während  das  caprons.  Silber  in  Wasser 
fast  unlöslich  ist  und  in  breiten ,  wenig  lichtempfindlichen 
Tafeln  krystallisirt.  Diäthylesaigi.  Baryt  ^  GeHuBaOs;  ist 
eine  in  Wasser  leicht  lösliche  kristallinische  Masse.  — 
Jodmethjl  wirkt  auf  die  Natriumverbindung  des  Essig- 
äthers schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhaft  ein. 
Unter  Abscheidung  von  Jodnatrium  bildet  sich  ein  in  der 
Kälte  flüssig  bleibendes^  ätherartiges  Froduct,  welches 
nach  dem  Abdestilliren  mit  Wasser  in  dem  öligen  bei  183 
bis  184^  siedenden  Theil  des  Destillats  zwei  Verbindungen, 
methylacetonkohlens.  Aethjl  und  dimethylacetonkohlens. 
Aethyl;  enthält;  deren  Bildung  sich  ganz  in  derselben 
Weise  erklärt,  wie  die  ihrer  Homologen  mit  Jodäthyl  (1). 
Die  Trennung  beider  geschieht  durch  Behandlung  mit 
siedendem  wässerigem  Kali;  durch  welches  das  dimethyl- 
acetonkohlens. Aethyl  kaum  angegriffen  wird,  während 
das  methylacetonkohlens.  Aetbyl;  wie  die  homologe  Aethyl- 


(1)  Auflier  den  obengenannten  Körpern  wurde  anch  das  mit  bntters. 
Aetbyl  isomere,  spftter  genauer  zu  besobreibende  dimeüiyhttigt,  Aeihfl, 
OeH„0,  =  etH(6H«)a(eA)^»»  erbaiten. 
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rerbindiuig,  eicfa  leiobt  damit  aersetet.  Das  ditMsAylaceUm-  ^^^^^^ 
hokltns.  Äethyl,  egHuOs  =  G4H8(€H3)2(etH5)08,  ist  eineJÄb 
fitrblose,  etwas  ölartige  Flttssigkeit  von  eigeDthümlicheni;  sitKa* 
angenehm  aromatischem  Geruch  und  brennendem  Oe- 
achmack.  Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aetber,  siedet  bei  184^  und  hat  das  spec.  Gew.  0,9913 
\m  16^.  Durch  wässeriges  Kali  wnrd  es  kaum  zersetzt; 
mit  beifser  alkoholischer  Ealilösung  oder  durch  kaltes 
Barytwasser  zerfällt  es,  analog  der  Aethylverbindung,  in 
Kohlensäure,  Alkohol  und  Dimethylaceton ,  ^sHioO  ss 
€8H4(€H8)kG.  Dieses  ist  eine  leicht  bewegliche,  ange- 
nehm nach  Petersilie  und  Aceton  riechende  Flttssigkeit 
Yon  dem  Siedepunkt  93^,5  und  dem  spec.  Gew.  0,8099  bei 
13^ ;  es  wird,  wie  das  Diäthylaceton,  nur  schwierig  oxydirt 
und  bildet  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  nur  schwierig 
eine  krystallisirte  V^bindung.  Das  methylaceUmkohlens. 
Aelhyh  GrHisGs;  zersetzt  sich,  wie  schon  oben  erwähnt, 
mit  wässerigem  Kali  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Kohlen- 
säure, Alkohol  und  MethylaceUm ,  €«£[80  =  68H5(GH8)9, 
welches  mit  zweifach-schwefiigs.  Natron  eine  krystallinische 
Verbindung  eingeht  und  daraus  durch  Destillation  mit 
wässerigem  Kali  rein  erhalten  wird.  Es  ist  eine  leicht 
bewegliche,  dem  Chloroform  etwas  ähnlich  riechende,  in 
Wasser  ziemlich  lösliche  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt 
81^  und  dem  spec.  Gew.  0,8125  bei  13<*.  Es  ist  wahr- 
scheinlich identisch  mit  Freund 's  (1)  Acetyläthyl.  — 
Frankland  und  Duppa  geben  femer  noch  vorläufig 
an,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  die  Natrium- 
verbindung des  Essigäthers  ein  Gemenge  von  Aethem 
entsteht,  aus  welchem  durch  Behandlung  des  zwischen 
170  und  190^  siedenden  Antheils  mit  alkoholischer  Kali- 
Idsnng  eine  Säure,  die  Amylessiff säure ,  6tH8(€5Hii)HG8, 
erhalten  wird,   welche   Sie   als   mit  der   Oenanthylsäure 


(1)  Jahresber.  f.  1S60,  819. 
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bromflr. 


identisch  betrachten.  •*-  Bwüglicb  dfor  von  Frsnklftiii 
und  Duppa  «ngestellten  theoretiBchen  Betrachtongen  Aber 
die  OonstitQtion  der  TorstebeDd  beschriebenen  Körper  nitle* 
sen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

C.  Engler  (1)  überzeugte  sieb,  dafii  der  Siedepunkt 
des  reinen  Acetonitrils ,  wie  es  durch  Brbitaen  von  A^etr 
amid  mit  wasserfreier  Phosphorstture  erhalten  wird ,  bei 
76^5  bis  77^6  (corrig.  77^6)  liegt  Das  aus  metbyl^ 
schwefeis.  Baryt  und  Cyankalium  dargestellte,  bei  ll^Jb 
bis  73^  siedende  Präparat  zeigt  nach  sorgfUltiger  Bectii- 
catioD  und  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Quecksilber^ 
oxyd  (zur  Entfernung  von  noch  beigemengtem  Methyt 
alkohol  und  Ameisensäure)  ebenfalls  den  oben  angegebe- 
nen Siedepunkt. 

Engler  (2)  hat  femer  Näheres  über  das  sdlion 
im  Jahresbericht  f.  1864,  324  erwähnte  Acetonitrilbromür 
und  über  einige  andere  analoge  Bromverbindungen  (vgl. 
Propionitril  und  Benzonitril)  mitgetheilt  Zur  Darstellung 
des  Acetonitrilbromürs ;  GsHs»  N,  Brg ,  erwärmt  man  eine 
Mischung  von  gleichen  Gewichtstheilen  Brom  und  Aceto* 
nitrily  oder  noch  besser  von  1  TL  Brom  und  6  Th.  Aceto- 
nitril  im  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  der  Brom* 
dämpfe  und  unterwirft  dann  das  Product  der  Destillation^ 
wo  (neben  dem  überschüssigen  Acetonitril)  das  BromUr 
als  krystallinische,  durch  vorsichtige  Sublimation  weiter 
zu  reinigende  Kruste  erhalten  wird.  Es  bildet  regelmäfsige, 
säulenförmige,  wahrscheinlich  dem  rhombischen  System 
angehörende  Krystalle,  welche  sich  unter  Zersetzung  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  lösen,  bei  65^  unter  vor- 
heriger Schmelzung  sublimiren  und  an  feuchter  Luft  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff  in  ein  Gemenge  von 
Bromammonium,  essigs.  Ammoniak,  Acetamid  und  einem 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  187;  im  Aubz.  Zeitschr.  Cbem. 
1865,  814;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  100;  Ohem.  Oentr.  1865,  833;  Bau. 
80C.  chim.  [3]  IV,  U9.    -  (2)  Ebendaselbst. 


Sinrai  fUkä  daliiB  Ckhörigos.  ^H 


weifiMfn  krjrstaUimaolien  Körper  sich  aeraetstti. 
letztere  scheidet  sieh  auch  beim  Stehen  einer  mit  Wasser 
vermischten  weingeistigen  Lösung  des  Bromürs  in  dünnen 
nadelftrmigen  Erystallen  ab.  Die  Analyse  dieser  no<di 
nfther  au  untersuchenden  Verbindung  entspricht  der  For* 
mel  ^«HrBrsNsOs.  —  Jod  verbindet  sich  mit  Acetonitril 
(oder  Benzonitril)  weder  fUr  sich  bei  200<^9  noch  unter  Vm"- 
mittelung  von  Phosphor. 

A.  Mylins  (1)  hat  einige  analytische  Versuche  mit Aw«»»ydh«r.. 
den  aus  Aethyl-  und  Methylalkohol  durch  Einwirkung  von 
Alkalien  entstehenden  harzartigen  Körpern  angestellt.  Ein 
rothes,  in  Alkalien  unlösliches  Harz  von  conetanter,  viel- 
leicht der  Formel  GeHgO  =  SCsH^Ö  —  2H8e  entspre- 
chender Zusammensetzung  wird  durch  Erhitzen  einer  Lö- 
sung von  Aetznatron  in  Aethyl-  oder  Methylalkohol  und 
Vermischen  der  roth  gewordenen  Flüssigkeit  mit  Wasser 
erhalten.  Mit  Methylalkohol  entsteht  dasselbe  leichter  und 
in  gröfserer  Menge;  es  schmilzt  bei  59^  das  mit  Aethyl- 
alkohol  gewonnene  bei  65^.  Gleichzeitig  bildet  sich  etwas 
Ameisensäure.  Erhitzt  man  eine  alkoholische  Natron- 
lösung unter  gewöhnlichem  Druck;  so  wechselt  das  durch 
Sfiuren  ausgefällte ,  in  Alkalien  lösliche  Harz  in  der  Zu- 
sammensetzung und  eben  so  unterscheidet  sich  das  durch 
Erhitzen  der  alkoholischen  Natronlösung  bei  Gegenwart 
von  essigs.  oder  ameisens,  Natron  gebildete  Harz  durch 
einen  gröfseren,  annähernd  der  Formel  GuHisG  entspre- 
chenden Kohlenstoffgehalt. 

Vermischt   man,   nach   C.  Fried el  (2),  Chloraceten,    ^«'*'"»- 
GsHsCI  (3),   nach   und   nach   mit   abgekühltem   Natrium- 


(1)  Chem.  News  XI,  148;  Zeitochr.  Chom.  1866,  636;  Ohem.Centr. 
1865,  1156. —  (3)  BuU.  soo.  chim.  [2]  IV,  181;  Compt.  rend.  LX,  930; 
Ana.  Ch.  Phann.  CXXXVI,  820;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  62;  Zeitschr. 
Cbem.  1866,  898;  Chem.  Ceotr.  1865,  770;  PhiL  Mag.  [4]  XXIX,  585. 
—  (8)  Jahjreeber.  f.  1869,  888. 
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iMtbylai,  ao  bildet  sich  imter  Abiehaidiuig  von  GUor- 
natriam  und  entaprechend  der  Gleichung  : 

Aceton,    welches   durch  Behandlung   des    Destillats   mit 
Chlorcalcium  und  Entfernen  des  Methylalkohols  mit  Über- 
mangans, Kali  rein  (Siedep.  56  bis  59^)  erhalten  werden 
kann. 
MoBoekior  Das  nach  dem  Verfahren  von  Biohe  (1)  durch  eleo» 

troljtische  Zersetzung  einer  Mischung  von  Salzsäure  und 
Aceton  erhaltene  Monochloraceton  ^  GsHsGlO  ^  ist  nach 
E.  Linnemann  (2)  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer 
mit  dem  Epichlorhjdrin.  Es  bildet  eine  leicht  bewegliche, 
farblose  Flüssigkeit  von  heftigem ,  zu  Thränen  reizendem 
Geruch.  Es  hat  das  spec.  Gew.  1,162  bei  1&^  und  siedet 
bei  0,736  M.  Druck  bei  U9o  (Biche  fand  den  Siedep. 
=  117<)  und  das  spec.  Gew.  =  1,14  bei  14^).  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  sowie  in  etwa  10  Vol.  Wasser. 
Von  festem  AetzkaU  wird  es  unter  Bräunung,  von  Natrium 
unter  Explosion  zersetzt;  mit  Brom  entwickelt  es  Brom- 
wasserstoff und  mit  zweifach-schwefiigs.  Alkalien  geht  es 
keine  Verbindung  ein.  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird 
es  leicht  in  Aceton  umgewandelt.  Durch  Einwirkung  von 
Silberoxyd  zerfällt  es,  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Silber  und  Ohlorsilber,  in  Kohlensäure  und  in  ein  gelöst 
bleibendes  Siibersalz,  dessen  Zusammensetzung  €4HeAgi05 
auf  eine  Verbindung  von  essigs.  und  gljcols.  Silber  deutet, 
ohne  dafs  jedoch  diese  Säuren  daraus  abgeschieden  wer- 
den konnten.  Das  entsprechende  Ealksalz,  GiHeCagGs  -|- 
H^G,  war  leichtlöslich  und  in  Prismen  krystallisirbar.  Als 
weitere  Zersetzuugsproducte  des  Monochloracetons  durch 
Silberoxyd  treten  Essigsäure,  Ameisensäure  und  braune 
syrupartige  Körper  auf. 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  839.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  170  ; 
Zeitsohr.  Chem.  1865,  425;  J.  pr.  Chem.  XCVl,  442;  Cbem.  Gentr. 
1865,  502;  J.  pharm.  [4]  II,  72. 


6.  Boraobe  nmi  R.  Fittig(l)  haben  Untorsuchnn-  >;^- 
ges  aoBgefbhrt  ttber  einige  Derivate  des  Acetons  und 
ttber  die  ümwandlnng  desselben  in  Allylen.  Znr  Dar- 
steUnng  des  Dichlaraceians,  G^HiClsO,  in  gröfserer  Menge 
leitet  man  Chlorgas  in  der  Kälte  so  lange  in  Aceton,  bis 
diesea  gelbgrOn  geftrbt  ist,  erhitzt  dann  die  Flüssigkeit 
einige  Standen  zum  Sieden,  indem  man  die  in  einem  aof- 
wirts  gerichteten  Elihlrohr  verdichteten  Dämpfe  wieder 
znrückfliefiMn  läfst,  nnd  reinigt  das  Product  dnrcb  fractio- 
nirte  Destillation,  Das  reine  Dichloraceton  riecht  ange- 
nehm ätherartig  ond  siedet  eonstant  bei  120<^.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wird  es  von  Fünffach -Chlorphoaphor 
nicht  angegriffen,  erhält  man  aber  das  Gemenge  beider 
etwa  zwei  Tage  lang  im  Sieden,  so  bildet  sich  (nach  der 
GHeichnng  :  €sH4Cl,e  -f  PCU  =  GsHaCU  +  PC1,0) 
Diehlcraoetaneklorid ,  GsH^CU»  welches  nach  der  Behand- 
lang mit  Wasser  und  Trocknen  mit  Chlorcalciam  darch 
Destillation  gereinigt  wird.  Es  ist  ein  farbloses,  nicht 
anangenehm  riechendes  Oel  von  dem  Siedepunkt  lb8^  und 
dem  spec  Qew.  1,47  bei  13o.  Das  isomere  Dichlorpropjlen- 
cblorür  (2)  siedet  um  etwa  50^  höher.  Neben  dem  Di* 
chioracetonchlorid  bildet  sich  (aus  vorhandenem  Trichlor- 
aceton)  eine  kleine  Menge  TrtehUracettmchloridi  GsHsCIs, 
welches  bei  194®  siedet  und  aus  der  höher  sieifenden  Por- 
tion durch  fractionirte  Destillation  abgeschieden  wird. 
Mit  alkoholischer  Kali-  oder  Ammoniaklösang  zersetzt  sich 
das  Dichloracetonchlorid  genau  so  wie  die  isomere  Pro- 
pylenverbindung ;  neben  Chlorkalium  bildet  sich  durch 
Wasser  absoheid bares  hotrichlorpropyUnj  GsH^CU,  als  un- 
angenehm aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  dem  Siede- 
punkt 1150  und  dem  spec.  Gew.  1,387  bei  14^.     Aus  Tri- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  111;  im  Anss.  Zeitschr.  Cbem. 
18S6,  80;  J.  pr.  Cbem.  XCVII,  105;  Chem.  Centr.  1866,  455;  Ann. 
ob.  phyi.  [4]  V,  600;  BalL  soc.  ohim.  [2]  IV,  862;  PhU.  Mag.  [4] 
XXIX,  686.  —  (2)  Jahiwber.  f.  1860,  496. 


314  OiyaiiiMke  OlMBiit. 

^^^  cbloraoetoncblorid  entsteht  unter  deaselbea  Umstünden 
TetraeUorpropylen^  GsHsCi«!  als  bei  I6&0  siedende  Flüssig* 
keit.  Natrium  wirkt  auf  Dichloraoetoncblorid  so  heftig 
ein;  dafs  es  rathsam  ist,  die  Reaction  durch  Verdünnung 
mit  4  VoL  der  über  100<^  siedenden  (nnd  wiederholt  über 
Natrium  rectificirten)  Kohlenwasserstoffe  des  känfliehan 
Benzols  zu  mäfsigen.  Es  entwickelt  sich  dann  b^  gelin- 
dem Erwärmen  reines  AUylen,  welches  von  ammoniak»* 
lischem  Kupferchlorür  vollkommen  absorbirt  wird  und  mit 
Brom  Alljlendibromür,  ^sHiBr^,  von  dem  Siedepunkt  läO 
bis  1310  und  dem  spee.  Gkw.  2,00  bei  l&o  bildet.  Bei  Ab* 
schlufs  des  Lichtes  verbindet  sich  dieses  Bromür  mit 
2  At  Brom  zu  dem  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtigen 
Tetrabromür,  €8HiBr4  (1).  —  Aus  Dichloracetonehlorid 
und  Isotrichlorpropylen  entsteht  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Chlor  (mit  letzterem  schon  in  der  Kälte  und 
in  zerstreutem  Licht ,  mit  ersterem  in  der  Wärme  und  im 
Sonnenlicht)  ein  fester,  sublimirbarer  und  aus  Alkohol  in 
flockig  vereinigten  Prismen  krystallisirender  Körper  von 
der  Formel  ^sHsCls.  —  Durch  eine  alkoholische  Lösung 
von  Jodkalium  wird  das  Dichloraceton  unter  Ausscheidung 
von  Ohlorkalium  und  freiem  Jod  zersetzt.  Die  Flüssig- 
keit riecht  nach  Acrolein  und  enthält  einen  theerartigeui 
nicht  flüchtigen  Körper,  aus  welchem  sich  in  Berührung 
mit  wässerigem  Ammoniak  Jodoform  und  Acetamid  bildet 

*''i^oto°*''"  ^'  Pop  off  (2)  hat  gezeigt;  dafs  Methylamylaceton, 
GiRuO  =  GHs,  €9,  GöHii;  dieselben  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  besitzt,  gleichgültig  ob  es  durch 
Einwirkung  von  2  Mol.  Zinkmethyl  auf  1  Mol.  Caproyl- 
chlorür  oder  von  2  Mol.  Zinkamyl  auf  1  Mol.  Acetylchlorttr 
dargestellt  wurde.  Beide  Präparate  hatten  das  spec.  Gew. 
0,828  bis  0,829,  und   den   (corrig.)   Siedepunkt   144»  bei 


(1)  Vgl.  Jafaresber.  f.  1864,  492.  —  (2)  Seitsohr.  Ohem.  186&,67T; 
Ghem.  Centr.  1866,  882 ;  BalL  soe.  ehim.  [2]  V,  S6. 
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0|760  M.  Droek;  beide  lieferten  bei  dar  B^barndlang  mit 
8wei&ch-chroiDs.  Kali  und  Schwefelsäure ,  als  wahrschein- 
lich allein  auftretende  Oxydationsprodncte,  Valeriansänre 
und  ElssigsSare. 

Das  durch  Einwirkung  ron  Natrium  auf  Aceton  oder  nn^ki^u. 
von  Natriumamalgam  auf  wässeriges  Aceton  entstehende 
Pinakon  (1)  existirt^  nach  E.  Linnemann  (2),  in  einer 
flüssigen  und  in  einer  festen  Modification.  Das  Pinakon- 
hjdrat,  GeHiiOs  -f~  ^  HgO;  spaltet  sich  bei  der  Destillation 
in  Wasser  und  in  flüssiges;  wasserfreies  Pinakon,  GeHi^Os. 
welches  durch  sehr  yerlangsamte  fractionirte  Destillation 
rein  erhalten  wird.  Es  ist  eine  färb-  und  geruchlose, 
sjrupdieke  Flüssigkeit,  die  bei  0^  nicht  erstarrt;  sie  hat 
das  spec.  Qew.  0,96  bei  15«,  siedet  (bei  0,738  M.  Druck) 
bei  176  bis  177^  löst  sich  in  Wasser  und  setzt  sich  daraus 
nach  kurzer  Zeit  als  bei  46^5  schmelzendes  Hydrat  wieder 
ab.  Trocken  aufbewahrt  verwandelt  es  sich  mit  der  Zeit 
in  das  isomere  feste  Pinakon,  welches  eine  weifse  kry- 
stalliniscbe  Masse  bildet.  Dasselbe  schmilzt  unter  alimäli- 
gem  Erweichen  bei  36  bis  38^;  siedet  (bei  0,739  M.  Druck) 
bei  171  bis  172<>  und  geht  als  dicke,  bald  wieder  erstarrende 
Flüssigkeit  über.  .  Es  ist  leicht  in  kaltem  Weingeist  und 
Aether,  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  und  krystalli- 
airt  daraus  in  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer, 
in  heifsem  leicht  löslich  und  scheidet  sich  als  Hydrat 
daraus  ab.  Beide  Modificationen  des  Pinakons  gehen 
1mm  Behandeln  mit  zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefel- 
•iure  leicht  in  Aceton  über ;  mit  Zink  und  Salzsäure  oder 
mit  Natriumamalgara  liefern  sie  aber  keinen  Isopropyl- 
alkohol. 

Aorolein  wird,  nach  B.  Linnemann  (3),   durch  die AeropiiiakoD. 

(1)  Jaluresber.  f.  1S59,  048,  346;  f.  1862»  404.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  Snppl.  III,  374;  Zeitschr.  Chem.  1866,  884;  Phil.  Mag.  [4] 
XXIX,  635.  ^  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  III,  257;  im  Aubz  Zeitschr. 
Cbem.  1865,  859;  TorlSaflge  Anzeige  :  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXIII, 
182;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  98;  Chem.  Centr.  1865,  468. 
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AeropiMko».  ^jr^Qog  toh  SalEsäore  and  Zink  in  Allyklkohol,  Iso- 
propjlalkohol  und  in  einen  dritten,  Aeropinakon  genannten 
Körper  übergeführt;  nach  den  Gleichungen  : 

Acrolelii  AUjlalkohol 

Isopropjrlalkohol 
Aotopinakon 

Da  das  in  Waaser  nnlösliche  Aeropinakon  durch  Umhül- 
lung des  Zinks  die  Einwirkung  der  Säure  verhindert ,  so 
läfst  man  zweckmäfsig  ein  unmittelbar  vor  der  Anwendung 
bereitetes  und  abgekühltes  Gemenge  von  Acrolein  mit 
Va  Vol.  Aether  und  dem  vierfieiohen  Gewicht  Salssäure 
von  1;16  spec.  Gew.  zu  dem  ebenfalls  abgekühlten  Zink 
fliefsen.  Nach  beendigter  Einwirkung  entzieht  man  das 
Aeropinakon  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Aether  und 
destillirt  dann  aus  der  wässerigen  Zinklösung  die  Alkohole 
ab.  Zur  Trennung  des  AUyl-  und  Isopropylalkohols  wird 
das  entwässerte  9  zwischen  82  und  93^  siedende  Destillat 
mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  destillirt  und  die  ge- 
bildeten Jodüre  in  weingeistiger  Lösung  so  lange  mit 
Quecksilber  geschüttelt,  als  sich  noch  Krystallscbuppen 
von  Quecksilberallyljodid  bilden«  Aus  der  davon  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeit  wird  durch  Destillation  und  Vermischen 
des  Destillats  mit  Wasser  Isopropyljodür ;  CsHiJ  (Siedep. 
89  bis  90^),  abgeschieden.  Das  schon  von  Zinin  (1)  be* 
schriebene  Quecksilberallyljodid ,  GsHsJHgs»  bildet  naeh 
dem  Umkrjstallisiren  aus  siedendem  Weingeist  silberglän- 
zende, am  Licht  gelb  werdende  Schuppen;  es  liefert  bei 
der  Destillation  mit  der  entsprechenden  Menge  von  Jod 
und  etwas  Weingeist  reines  Jodallyl,  GsH^J  (Siedep.  101 


(1)  Jahresber.  f.  1S66,  619. 
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bis  1020)  (1).  —  Das  als  Hauptproduct  der  Einwirkung 
von  Zink  und  Saksäure  auf  Acrolein  auftretende ,  aber 
gleichwohl  nur  in  geringer  Menge  zu  gewinnende  Äero- 
pimiAon,  ^qHioOs,  wird  durch  wiederholte  Destillation  der 
vom  Aether  befreiten  Lösung  und  Auffangen  des  zwischen 
160  und  1800  übergehenden  Antheils  erhalten.  Es  ist 
frisch  destillirt  farblos,  wird  an  der  Luft  allmälig  braun, 
riecht  eigenthümlich  campherartig,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  hat  das  spec. 
Gew.  0,99  bei  17o.  Es  steht  zum  Acrolein  in  derselben 
Beziehung,  wie  das  Pinakon  zum  Aceton  oder  wie  das 
Benzpinakon  zum  Benzophenon« 

Mesityloxjd  liefert,  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  Mesityiozjd. 
▼on  A.  Baeyer  (2),  bei  der  Behandlung  mit  Fünffach- 
Chlorphosphor  ein  nach  Terpentinöl  riechendes,  leicht  ver- 
harzendes Chlorid  von  der  Formel  GtfHioClg.  Durch  alko- 
holische Kalilauge  wird  dasselbe  in  das  bei  130^  siedende 
Chlorür  GeHeCl  verwandelt  Katriumamalgam  erzeugt  mit 
Mesityloxjd,  das  mit  Alkohol  gemengt  ist,  ein  pinakour 
artiges  Product,  den  Mesäoampher,  nach  der  Gleichung  ; 

Meflitjloxyd  Mesitcampher 

Der  Mesitcampher  ist  ein  dickflüssiges  farbloses  Oel,  wel- 
ches stark  nach  Campher  riecht  und  sich  mit  Wasser  zu 
einem  flüssigen  Hjdrat  verbindet.  Chlorzink  erzeugt 
damit  den  dem  Terpentinöl  homologen  Kohlenwasserstoff 
GigHao-  —  Reines  Phoron  siedet,  nach  Baejer,  bei  i960; 
es  ist  hellgelbgrün,  an  der  Luft  unveränderlich  und  krj- 
stallisirt  in  zolllangen,  bei  etwa  20^  schmelzbaren  Prismen. 

Engler  (3)    fand    den    Siedepunkt    des    aus    äthjl- ^7^p?o^ 


(1)  Im  Widenprajoh  mit  d«r  Angabe  roa  Woiaikoff  (Jahnsber. 
t  1868,  496)  tuad  LiiiBenianiiy  daiä  das  Jodallyl  in  Berfihmng  mü 
kia  MrtheUtem  metaUiacbam  Bisen  unter  BUdoag  Yon  Bisei^fodar  und 
YOB  Allyl  (Siedep.  68  bis  88<)  aenetat  wird.  —  (8)  Zeitscbr.  Cheok 
1886,  818.  —  (8)  In  der  &  810  angefilhrten  Abhandlung. 
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Schwefels.  Baryt  und  Cyankaliam  bereiteten  Pk^opionitril«, 
naeh  sorg^tiger  Eatfernang  eines  Alkoholgehalts,  bei 
960^5  bis  970,5  (corrig.  98o,l).  Das  aus  Propionamkl  und 
wasserfreier  Phosphorsfture  bereitete  Präparat  seigte  den 
Siedepunkt  91^fi  bis  98o,l.  —  Hit  Brom  bildet  daa  Pro^ 
pionitril  neben  Bromammoninm  eine  serfliefslicbe  und  eine 
durch  Wasser  aus  der  Mutterlauge  ftllbare  ölartige  Ver- 
bindung, die  beide  noch  n&ber  äs«  untersneken  sind. 
Bnttantoi«.  Von  der  Ansicht  ausgebend,  dafs  neben  der  gewöhn- 
lichen, Tielleicht  das  normale  Propyl  enthaltenden  Butter* 
sfture,    eine   isomere,    dem    Pseudopropyl    entsprechende 

Säure,  die  Isobuttersäurey  von  der  Formel  : 
Nonnale  Bntteninre        Isebattetsäare 

existiren  müsse,  hat  W.  Mo rkownik off  (1)  versucht, 
die  letztere,  in  ähnlicher  Weise  wie  Erlenmcyer  (2), 
aus  PseudopropjIcyanUr ,  [6H(€H3)8],  €N,  darzustellen. 
Dieses  bei  etwa  80^  siedende  Cyanür  erhält  man  durch 
Erhitzen  des  Simpson'schen  Propjljodürs  (3)  mit  Cyan- 
kalium  und  Alkohol  im  Wasserbad.  Die  daraus  durch 
Einwirkung  von  Kali  unter  Ammoniakentwickelung  ent- 
stehende Säure  hat  die  Zusammensetzung  der  Buttersäure, 
aber  ihr  Siedepunkt  liegt  bei  lö2o  (statt  157o)  und  die 
heifs  gesättigte  Lösung  des  Kalksalzes  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einem  Krjstallbrei ,  während  das  Kalksalz  der 
normalen  Oährungsbuttersänre  in  kaltem  Wasser  löslicher 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1865,  107;  Bnll.  floc.  ohim.  [2]  V,  6S.  — 
(S)  JabrMber.  f.  1S64,  489.  —  (S>  #fthrovb«r.  f.  1808,  484$  ITorkow- 
aikoff  ÜMrasagte  iikih-f  ckA  iie&n  dmroli  Biairirkiliif  voa  JedwiMter- 
ttoff  aar  Mbiüyl  eatnehanlb  JoMr  als  PB6a4»piuliy^wdttp  w  betraehlen 
i«t»  sofern  dsr  4arsa8  dargtitellte  AMtekol  4trdk  Oz]rtaion  mit  dirMB- 
fSure  Aceton,  aber  keine  Propiotuinre  liefert. 
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ist,  als  in  heiAem ;  auch  krTBlallisirt  das  erstere  in  langen 
priamatisc&eti  Nadeln ,  das  letztere  bildet  dünne  platte 
KrjBtalle.  Das  isobatters.  Silber  scheidet  sich  ans  einer 
heifsen  Lösung  in  Schuppen  ab^  die  nnter  dem  Mikroscop 
ak  platte,  rechtwinklige  Prismen  erscheinen;  das  Silber- 
salz der  normalen  Bnttersäare  bildet  dagegen  feine  korse 
Nadeln.  Das  dem  buttere.  Aethyl  ähnliche  isobntte». 
Aethyl  siedet  bei  etwa  112o. 

Natrium  löst  sich,  wie  Geuther  (1)  vorläufig  mit-  ^^^^' 
theilt,  nach  Versuchen  von  Greiner  in  valerians.  Aethyl  ^TuJtlJriT 
mit  nur  geringer  Wasserstoffentwickelung  auf,  indem  sich 
nach  einiger  Zeit,  insbesondere  wenn  das  valerians.  Aethyl 
mit  dem  gleichen  Vol.  Aether  verdünnt  war,  ein  weifses 
krystallinisches  Salz  abscheidet.  Destillirt  man  nach  be- 
endigter Einwirkung  des  Natriums  den  Aether  im  Wasser- 
bade ab  und  vermischt  den  Bückstand  mit  Wasser,  so 
scheidet  sich  ein  öliges  Product  ab,  während  das  Natroj> 
salz  einer  festen  krystallisirbaren  Säure  in  Lösung  geht. 
Das  ölartige  Product  liefert  bei  der  Destillation  neben 
unverändertem  valerians.  Aethyl  und  wenig  einer  bei  etwa 
100^  siedenden  Verbindung,  als  Hauptproduct  einen  Eör 
per,  welcher  wie  das  Amyläthervaleral  (2)  zwischen  240 
und  260>  übergeht  Die  Bildung  von  Valeryl,  wie  sie 
Wanklyn  (3)  annimmt,  findet  demnach  nicht  statt. 

Nach  Versuchen  von  J.  Clark,  welche  B!Fittig(4)    Amiao. 

▼alarian* 

vorläufig  mittheilt,  erhält  man  Amidoüalerianaäurej  GsHuNG«,  •««'«• 
durdi  Erhitzen  von  Valeriansäure  mit  1  Mol.  Brom  bis 
zum  Verschwinden  des  letzteren,  und  Behandlung  des 
durch  Kohlensäure  von  Bromwaseerstofi  befreiten  Products 
mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak.  Es  krystallisirt 
aus  beifsem  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen, 
welche  sich  leicht  in  Wasser,   kaum   in  kaltem  Alkohol 


(1)  In  der  8.  SOt  asgollilirtsii  Abbaadlmg.  ^  (8)  Jshresber.  f. 
1864,  48«.  —  (8)  EbenclMelbst,  46S.  -*  (4)  ZMtsdir.  Che«.  ISeö,  508; 
Chem.  Centr.  1866,  834. 
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oder  Aether  löeen  ond  tod  dem  Botalanin  (1)  nur  dadurch 
unterBcheiden,  dafs  sie  nicht  beim  Erhitsen  Bcbmelaen  und 
fast  anaersetat  sublimiren.  Mit  Salasäore  oder  Salpeter- 
s&ure,  sowie  mit  Siiberoxjd  und  Kupferoxyd,  bildet  die 
AmidoTaleriaosänre  lösliche  und  krystallisirbare  VerbinduA* 
gen.  —  Beim  Erhitzen  von  Bromyaleriansfture  mit  Silber- 
ozjd  und  Wasser  entstdit  Valarolaeiinsäurey  GsHioOg,  deren 
Zinksalz  leicht  krystailisirt 

Bromance-  B.  Jaff£  (2)   hat   Nähores   über  die  im   Jahresber. 

f.  1864^  339  erwähnte  Bromangelicas&ure  mitgetheilt.  Zur 
Gewinnung  der  Angelicasänre  selbst,  nach  dem  Verfahren 
von  Gerhardt;  zerreibt  man  25  Th.  feingepulvertes  Kali- 
hjdrat  mit  30  Th.  Römisch -Kamillenöl  bis  zur  Bildung 
einer  gallertartigen  Masse,  erwärmt  vorsichtig  bis  zum 
Eintreten  der  Beaction  und  löst  das  durch  Umrühren  in 
ein  trockenes  Pulver  verwandelte  Product  in  Wasser. 
Nach  der  Entfernung  des  oben  aufschwimmenden  Kohlen- 
wasserstoff} wird  die  wässerige  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt  und  die  abgeschiedene  Angelica- 
sänre, nach  dem  Erstarren,  durch  Abpressen  und  Waschen 
mit  Aether  gereinigt  Man  erhält  so  50  pC.  des  ange- 
wendeten Oels  an  unreiner  und  daraus  30  pC.  reiner,  bei 
45<^  schmelzender  Säure.  — '  Vermischt  man  unter  Wasser 
befindliche  Angelicasänre,  unter  guter  Abkühlung,  nach 
und  nach  mit  2  Th.  Brom,  so  bildet  sich  eine  zähe,  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrende  Masse  von  Brom- 
angelicasäure,  ^sHgBrsOs,  die  durch  Vermischen  des  Kali- 
salzes mit  starker  Kalilauge  und  Zersetzung  des  dabei 
abgeschiedenen  reineren  Kalisalzes  mit  Salzsäure  gereinigt 
wird.  Sie  bildet  eine  weifse  krjstallinische  Masse,  die  bei 
16^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmilzt  und  sich  nur 
schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst 


(1)  JiOiresber.  f.  1856,  707.  —  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXY,  291 ; 
Zeitsohr.  Cham.  1865,  695;  J.  pr.  Chttm.  XCVUI,  118;  Boll.  socobim. 
[8]  V,  452. 
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Sie  wt  geruchlos  9  schmeckt  und  reagirt  saner,  zersetzt  ^^"j|[^' 
kohleos.  Salze  and  bildet  mit  den  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  leicht  lösliche  Salze,  mit  schweren  Metalloxyden 
amorphe,  leicht  zersetzbare  Niederschläge.  Das  KaKsalz, 
€sHf EBrsOs,  bildet  süfsscbmeckende  Erystallblättchen,  die 
sich  in  wässeriger  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
perator,  leichter  beim  Kochen  zersetzen.  Das  Silber-  nnd 
Bleisalz  sind  weifse  Niederschläge,  die  sich  unter  Bildung 
von  Ghlormetall  leicht  zersetzen.  BromangeliccLs,  Aethyl^ 
G(H7(€|Hs)BraOti  erhält  man  durch  Destillation  einer  alko- 
holischen Lösung  des  Kalisalzes  mit  Schwefelsäure  als 
gelbliche  I  pfeffermttnzartig  riechende  Flilssigkeit,  die  bei 
etwa  185<^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Mit  Natrium- 
amalgam zerfkUt  die  Bromangelicasäure  in  Bromnatrium 
und  Angelicasäure,  und  auch  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff bilden  sich  nur  durch  den  Geruch  erkennbare  Spuren 
Ton  Valeriansäure.  Erwärmt  man  das  Kalisalz  mit  Was- 
ser, so  bildet  sich,  nach  der  Gleichung  :  €5H7KBr20s  = 
60t  -h  ^Bi*  4*  G4H7Br;  unter  Kohlensäureentwickelung 
ein  bei  etwa  ^^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedendes 
Oel  von  der  Formel  ^«HTBr.  Es  riecht  stechend,  die 
Augen  zu  Thränen  reizend  und  liefert  (wie  auch  die  Brom- 
angelicasäure selbst)  bei  der  Behandlung  mit  überschüssi- 
gem Kali  ein  dem  Allylen  ähnlich  riechendes ,  mit  leuch- 
tender Flamme  brennendes  Gas^  welches  von  Wasser  und 
Brom  absorbirt  wird  und  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung keinen  Niederschlag  giebt.  Jaff^  vermuthety  die- 
ses Gas  sei  Orotof^len,  G^H«.  Mit  essigs.  Süber  zersetzt 
sich  das  bromhaltige  Oel,  G4H7Br;  indem  Bromsilber  und 
wahrscheinlich  auch  essigs.  Crotjl  entsteht ;  mit  Brom  ver- 
bindet es  sich  unter  Wärmeentwickelung  zu  einem  dick* 
flüssigen,  nicht  destillirbaren  Oel,  G4H7Brs.  Die  Brom- 
verbindung 64H7Br  verhält  sich  demnach  einerseits  wie 
gebromtes  Butylen ,  andererseits  wie  das  dem  Bromallyl 
homologe  Bromcrotyl. 
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Oftpronaar«.  Amjlwasserstoff  ▼erbindet  Bioh,  nack  Th.  Harnitz- 
Harqiteky  (1),  mit  Gblorkohlenoxyd  aa  Ohlorcapronyl 
und  Salzaättre  unter  denselben  Bedingungen  wie  Sumpf- 
gas (S,  288).  D^B  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  ver- 
dichtete  Product  liefert  bd  der  Behandlung  des  swi^ck^ 
115  und  140^  siedenden  Antheils  mit  Alkohol,  caprona. 
Afithjl  (Siedep,  161  bis  163<^),  in  welchem  die  Oapronsäure 
^uch  durch  Analyse  des  Barytsalses  nachgewiesen  wurde. 
Die  duro(i  Einwirkung  von  alkoholischem  KaK  auf 
Cyanamyl  entstehende  Capronaäure  ist  nach  A.  Basal  (2) 
eine  klare^  achweifsähnliob  riechende  Flüssigkeit  von  dem 
oonstanten  Sipidepunkt  105Q  (bei  0,746  M.  Dvpck).  Der 
4nr<:h  OestUlation  des  JCalksalaes  diesev  Säure  mit  ameisens. 
Kalk  erbaltone  und  aur  weiteren  Reinigung  aus  der  kry» 
stallioisoben  Verbindung  mit  aweifach-schwefligs.  Natron 
abgei|cbiedene  OaprangkUdehyd ,  GeHitO,  ist  eine  duvoh- 
dringendy  aber  nicht  unangenehm  aromatisch  riechende^ 
nur  w^nig  \u  Wasser  lösliche ;  aber  mit  Alkohol^  Aether 
i|Qd  Etisessig  mischbare  Flüssigkeit  von  dem  Siedep.  191^ 
(bei  Q»743  M*  Druck).  Dieselbe  verbindet  sich,  wie  alle 
wahren  Aldehyde,  mit  sweififtcb-sphwefligs.  Natron ,  redu* 
cirt  ammoniakalisches  Salpeters.  Silber  und  oxydirt  sich 
an  der  Luft  unter  Bildung  der  entsprechenden  S&ure.  Die 
daraus  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  erhaltene  Oapron- 
säure ist  nach  dem  Siedepunkt»  Geruch  und  anderen 
Eigenschaften  identisch  mit  der  aus  Oyanamyl  dai^estellten. 
Natriumamalgam  verwandelt  d^n  in  ooneentrirter  Essig- 
säure gelösten  Oapronylaldehyd  Ui  Caproylalkohol,  GeHuO 
(Siedep.  gegen  löOo),  welches  dieselben  Eigenschaften  bat, 
wie  der  von  Faget  entlockte  und  der  von  Pelouise 
und  Oiibours  (3)  dargestellte. 


(1)  In  der  8.  298  angefahrten  Abhandlong.  —  (2)  Ans  p  nuoTO 
Cimento  XVIII,  39  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  176;  Zeitschr.  Chem. 
1866,  171;  Chem.  Gentr.  1865,  860;  Ball.  soe.  chim.  [2]  IV,  180.  — 
(8)  Jahresher.  f.  1868,  627. 
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Die  yon  ühiossa  (1)  entd^kte  VerbinduDg  von  ^'^^ 
Stid^OKyd  mit  PeUrgoii4äare  erhilt  man,  nach  P.  Alexe- 
7  e  f  f  (2),  einfach  durch  Erwärmen  von  Bantenöl  mit  dem 
gleiohen  Volum  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,2. 
Nach  beendigter  Beaction  wird  das  abgeschiedene  Oel 
mit  Wasser  gewaschen  upd  mit  Kali  behandelt.  Beim 
Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  dann  ein  reichlicher 
l^ied^^chlag  von  Stickoxyd-pelf^fgons.  Kali  ab,  das  durch 
Umkfjstallisiven  aus  siedendem  Wasser  zu  reinigen  ist. 

G.  J.  Mulder  (3)  hat  in  einer  21  Druckbogen  um- ^^n«•«»«• 
f^f^ende^  Abl^s^ndlung  über  ^die  Chemie  der  trocknenden 
Oe\f^^  neb^q  ei^er  Zusfut^n^enst^jung  des  hierüber  Be- 
kannten auch  eine  Beihe  eigener  Beobachtungen  veröffent- 
licht. Yei^schiedene  von  Mulder  analysirte  trocknende 
Oele  ergaben  die  oachsteh^nd^  procentische  Zusammen- 
setzung : 

Leinöl*)  Mobnöl 

Kohlenstoff            77,0  76,6 

WMnrstoff           11,S  11,2 

Saaerstoff              11,8  12,3 

•)  Dareb  Tbierkoble  entftrbt. 

Das  Leinöl  enthält  nach  M  nid  er  weder  Schleim  noch 
Eiweiff,  sofern  der  mit  Bleiessi^  entstehende  i^^iederschlag, 
von  dem  ein  Theil  in  dem  Oel  gelöst  bleibt,  aus  einer 
Bleiseife  besteht.  Aufser  Linolein,  welches  (zu  etwa  80  pC.) 
den  Hauptbestand  theil  der  trocknenden  Oele  bildet ,  ent- 
hält das  Leinöl  auch  Elain  (d.  h.  ein  bei  der  trockenen 
Destillation  Sebacjlsäure  gebendes  Fett),  Palmitin  und 
Mjrristin;  die  Verseifungsproducte  bestehen  nur  aus  Olj- 
cerin,  Leinölsäure,  Elaiasäure,  Palmitinsäure  und  Mjristin- 
säure  (die  beiden  letzteren  zu  etwa  10  pG.  des  Oels) ;  das 
Mohnöl  und  namentlich  das  Nufsöl  enthält  neben  Mjristin 
auch  Laurin.    100  Th.  der  folgenden  Oele  lieferten  durch 


(1)  Jabresber.  f.  1852,  499.  ->  (2)  Zeitscbr.  Cbem.  1865,  736.  — 
(8)  „De  Scbeikttnde  der  droogende  olieto  en  bare  toepaaBing"  in 
Beheikund.  Verband!,  en  Ondenoek,  IV,  (1.  ßtuk),  1. 
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Nnfflöl 

HanftamenOl 

76,1 

76,0 

11,8 

11,3 

12,6 

12,7. 

^24  OrgmiflcfM  Chemie. 

Verfleifong  und  Verdampfang  der  alkoholischen  Lösung  der 
abgeschiedenen  Säuren  als  Gesammtgewicht  der  letsteren 
bei  1000  : 

HAnf-  OUtw- 
LeinSl  Mohnftl  NqMI  aamenfil     91 


96,4»)    96,0»^      94,0*)  94^»»)      94,S  90,9  87,7*^)      98,1      98,8. 

•)  Frisehjberettot.  —  **)  Kfiaflleh.  —  •^  Sehr  »It  und  daher  ein  VerloAt  «a 
▼orhandenen  flflcfatigerea  Biuren. 

Für  die  Leinöls&ure  nimmt  Mulder,  gestützt  auf  die 
Analyse  verschiedener,  in  der  Zusammensetzung  nicht  sehr 
übereinstimmender  Salze ,  namentlich  des  Blei*  und  des 
Eupfersalzes 9  die  schon  von  Schüler  (1)  aufgestellte 
Formel  CsaHssO«  an.  Die  reine  Leinölsfiure  ist  eine  farb- 
lose, auch  bei  starker  Abkühlung  nicht  erstarrende  Flüs- 
sigkeit, welche  deutlich  sauer  reagirt  und  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löst  Auf  einer  Fläche  der  Luft  dar- 
geboten nimmt  sie,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Basen, 
rasch  Sauerstoff  auf  und  färbt  sich  dabei  roth.  Das  Barjt- 
und  Kalksalz  lösen  sich  in  siedendem  Alkohol,  das  Kalk-, 
Zink-,  Kupfer-  und  Bleisalz  in  Aether,  aber  keines  dieser 
Salze  ist  krjstallisirbar.  Die  ätherische  Lösung  des  Blei- 
salzes hinterläfst  beim  Verdunsten  auf  einer  Glasplatte 
einen  weifsen  amorphen  Bückstand,  der  jetzt  das  Oxyda- 
tionsproduct  der  Leinölsäure,  die  farblose  Oxyleinölsäure, 
CssHaeOio»  enthält.  Die  aus  dem  oxjleinöls.  Bleioxjd 
mittelst  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  ist  nach 
dem  Verdampfen  des  Alkohols  eine  terpentinartige,  kaum 
gefärbte  Masse,  welche  aber  ohne  Aenderung  der  Zusam- 
mensetzung bei  lOO^',  sowie  durch  Einwirkung  von  Alka- 
lien oder  Säuren  blutroth  wird.  Durch  kohlens.  Alkalien 
wird  die  farblose  alkoholische  Lösung  der  Oxyleinölsäure 
selbst  in  der  Siedehitze  nicht  verändert,  ätzende  Alkalien 
färben  sie  dagegen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
roth.    Setzt  man  Leinölsäure  in  dünner  Schichte  der  Luft 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  868. 
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aas,  bis  keine  Aenderong  des  Gewichtes  mehr  eintritt ,  so  k^»»»«». 
bleibt  eine  farblose,  harzartige  Substanz ,  welche  Ton 
Haider  mit  der  Formel  CssHseOio  +  2 HO  als  das  Hy- 
drat der  farblosen  Oxyleinölsäure  betrachtet  wird.  Dieses 
verliert  bei  100®  6,7  pC.  Wasser  und  wird  dabei  blutroth. 
Bei  sehr  langer  Berührung  mit  der  Luft,  rascher  beim 
öfteren  Befeuchten  mit  Aether,  verliert  die  farblose  Oxy* 
leinölsäure  die  klebrige  Beschaffenheit  und  geht  in  einen 
neutralen,  in  Aether  unlöslichen  Körper,  das  Unoxj/n^ 
CssHfrOii ,  über.  Mit  gekochtem  Leinöl  bildet  sich  das 
Linoxyn  schon  in  einigen  Tagen.  —  Bei  der  trockenen 
Destillation  des  Leinöls  bilden  sich  als  flüchtige  Producte, 
neben  Acrolein,  auch  Sebacjl-,  Palmitin-  und  Myristin- 
s&ore,  während  ein  vogelleim-  oder  kautschukähnlicher,  in 
Aether  unlöslicher  Stoff  zurückbleibt ,  aus  dessen  Analyse 
M  u  1  d  e  r  die  Formel  des  Anhydrids  der  Leinölsäure  CssHstOs 
berechnet  Das  oben  als  Linoxyn  bezeichnete  indifferente 
Oxydationsproduct  der  Oxyleinölsäure  bildet  sich  auch  als 
Hauptproduct  beim  Eintrocknen  des  Lein-  oder  Mohnöls 
an  der  Luft,  und  aus  seinen  Eigenschaften  erklären  sich, 
nach  Mulder,  die  wichtigsten  Verwendungen  der  trock- 
nenden Oele.  Es  ist  nicht  hygroscopisch,  amorph,  elastisch, 
schwerer  als  Wasser  und  unlöslich  darin  wie  in  verdünn- 
ten Säuren,  in  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich,  unter 
anfibiglichem  Aufquellen,  in  einem  Gemenge  von  Alkohol 
und  Chloroform.  In  erwärmter  Kalilauge,  langsamer  in 
Ammoniak,  löst  es  sich  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  welche 
beim  üebersättigen  mit  Salzsäure  einen  gelbrothen  flocki- 
gen, in  Alkohol  und  namentlich  in  Aether  löslichen  Nieder- 
schlag giebt,  der  alle  Eigenschaften  und  auch  die  Zusam- 
mensetzung der  Oxyleinölsäure  hat.  Mulder  knüpft 
hieran  eine  Reihe  von  Versuchen  und  Betrachtungen  über 
den  eigentlichen  Vorgang  beim  Trocknen  des  Leinöls  für 
sich  oder  bei  Gegenwart  anderer  diesen  Procefs  befördern- 
der Substanzen,  so  wie  endlich  über  die  Zubereitung  der 
trocknenden  Oele  zu  Anstrichfarben,   Firnissen   u.  s.  w. 


326  OvgatiidlM  €%«iii«. 


Die  Grenieii  dieses  Beriobts  gestatten  nt^ht  dar&uf  tAht/f 
einffugeben. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilcltig  voti  O.  Sttsseti- 
gnth  (1)  ist  es  wabrscheinlich;  dafs  die  Leitidhttare  der 
Formel  GieHte^s  entspricht,  sofern  durch  Einwirkuüg  voll 
Brom,  neben  einem  ölartigen  Körper,  eine  in  Bl&ttcbeik 
krystallisirende  Säure  von  derFortnel  GieHtsBr^Og-f-^HsB 
gebildet  wird.  Aus  der  Analyse  des  Zinksabes  der  Leinöl- 
säure  ergab  sich  die  Formel  GieHtsZnOf 
"•■•"■"•  Die  von  Burg  (2)  untersuchte  Bromölsäure  entsteht, 
nach  einer  vorläufigen  Angabe  von  Overbeck  (3),  durch 
einfache  Addition  des  Broms*  Sie  hat  denmach  di* 
Formel  GigHsiBrsO^.  Bei  der  Behandlung  der  Bromöl- 
säure mit  Silberoxjd  und  Wasser  bilden  sich  awei  Säuren, 
eine  feste  und  eine  flüssige;  das  Barjtsalz  der  festen 
Säure  ist  in  Aether  unlöslich,  das  der  flttssigen  leichtlöslich. 
Erhitzt  man  Bromölsäure  8  bis  10  Stunden  lang  mit  alko- 
holischer Kalilösnng  auf  100^ >  so  entsteht,  neben  Brom* 
kalium,  eine  feste,  in  Nadeln  krjstallisirende,  bei  48  bis  49^ 
schmelzende  Säure,  die  Siearolsäure,  GigHssOs,  deren  Salie 
gröfstentheils  schön  krystallisiren.  In  Berührung  mit  Brom 
geht    die    Stearolsäure    in    syrupartige   BromiUar&Uäurtf 

GigHDsBrsOg;  über. 
Brom.  Die   Erucasäure   verbindet  sich,   nach  B.  Otto  (4). 

direot  mit  Brom,  ähnlich  wie  die  Angelicasäure  und  Elai- 
dinsäure  und  ohne  Bildung  von  Bromwasserstoff»  Das 
durch  Zufügen  von  Brom  zu  der  mit  Wasser  übergossenen 
Säure  entstehende  Product,  die  JSrom^ruoasaufe,  GnH^gBr^Os, 
krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  bei  guter  Abkühlung  in 
kleinen  weifsen  warzenförmigen  Krystallen,  welche  zwischen 
42  und  43®  schmelzen.    Das  Barytsalz,  GtsHüBaBr^Oti  und 

(1)  Zeitsobr.  Ghem.  1865,  568.  —  (3)  Jahreeber.  f.  1664,  841.  ^ 
(8)  Zeitschr.  Ghem.  1866,  509;  Cbsm.  Centr.  1866,  898.  —  (4)  Aao. 
Ch.  Pharm.  CXXXV,  226;  Zeitschr.  Chem.  1865,  275;  J.  pr.  Chem. 
XCVI,  446;  Chem.  Centr.  1865,  1006;  J.  pharm.  [4]  II,  489;  BalL  00c. 
chim.  [2]  y,  458. 
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das  BkHAltf,  GHHuPbBr^eii  siAcl  weifse,  pflabtorarti^e, 
leickt  tei^etibai^e  Niedei^achläge.  Durch  WanftörBtotf  iitt 
EntrtdhdDgBzaBtand  (Natrinmamalgam  in  alkoholtsche^  Ld- 
asng)  entstaht  an»  der  Broiöeracatöai^e  wiedeir  Etbcasänrid 
mit  dem  uraprttügliofaeD  Schmelzpunkt  von  82  bU  S8\ 

Eine  ah  Nebenprodüct  bei  der  Darstellnttg  der  Phenose  ■•'««^'«•• 
(vgl%  didii  bd  PhenylVetbindutigen)  entdtebetide;  der  Beli- 
mSsKare  homeloge  Sänre  von  der  Formel  6t$H408  b^iseich- 
nei  Li  Carius  (1)  als  Benzensäure.      Ihre  BUdnüg  aus 
dem  Triohlorbydrin  des  Benzols  entspricht  der  (^(leichung  : 

Man  erhält  die  Säure  in  gröfserer  Menge,  wenn  man 
1  Mol.  Trichlorhjdrin  in  alkoholischer  Lösnng  mit  einem 
Ueberschufs  von  warm  gesättigtem  Barytwasser  einige 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  nach  der  Ent- 
fernung des  Barytüberschusses  mittelst  Kohlensäure  die 
stark  verdampfte  Lösung  mit  concentrirter  Salzsäure  ver- 
setzt. Die  abgeschiedene  Säure  bildet ,  nach  dem  Subli- 
miren oder  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  dünne,  perlglän- 
zende Blättchen.  Sie  riecht  schwach  nach  Gaultheriaöl, 
schmilzt  über  110^  siedet  bei  235^,  sublimirt  schon  bei 
etwa  1(X)<)  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen  wie  Benzoe- 
säure, der  sie  überhaupt  sehr  ähnlich  ist.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  schmihst  der  ungelöste  Theil  nur  schwierig, 
und  die  heifse,  rumg  erkaltende  Lösung  trübt  sich  milchig« 
Die  Beazensänre  scheint  mit  Fröhde's  (2)  CoUinsäure 
so  wie  mit  der  von  W*  de  la  Bue  und  H.  Müller  (3) 
aus  gereinigtem  Steinkohlentheeröl  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  erhaltenen  Säure  identisch  zu  sein.  Die 
Alkallsalze  sitid  leicht  löslich,  das  Ammoniaksalz  krystalli- 
sirt  in  breiten  Nadeln  und  Blättchen ;   die  Lösungen  ver- 


(1)  Ann.  Oft.  Pharm.  CXXXYI,  886  t  im  Aon.  ZeitBobri  Chdm. 
leeSi  69;  Chem.  Centr.  1666,  87;  Ann.  eh.  phys.  [4]  Vllt,  197.  — 
(a)  Jahniber.  f.  1860,  568.  --  (8)  ^ahreiher.  f.  1861,  488« 


328  OigMUMbe  G^Biia. 

B<«.«ia«iin.  halten  sich  gegen  Eisenchlorid  and  andere  Metallaalse  wie 
die  löslichen  benzo^.  Sake.  Das  Barytsals,  C^HsBaO^ 
-f-  HsO,  krystallisirt  in  glänsenden  Blättchen,  das  Bleisals, 
^eHiPbOsi  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  der  sich  beim 
Erhitzen  löst  nnd  dann  in  kömigen  Erystallen  ansohielst 
Aus  der  schwach  ammoniakalischen  Lösung  wird  durch 
essigs.  Blei  das  basische  Salz  GeHiPbet  +  PbHO  gefiült 
—  Beim  Erhitzen  des  benzens.  Baryts  mit  Natronkalk  auf 
10(>>  bildet  sich  ein  bei  etwa  60^  siedender  Kohlenwasser» 
Stoff,  das  Pentol,  GsHi,  welches  sich  nicht  in  Schwefel* 
Säurehydrat,  aber  leicht  in  rauchender  Schwefelsäure  löst 
und  durch  Salpetersäure  in  eine  dünnflüssige,  dem  Nitro- 
benzol  ähnlich  riechende  Nitroverbindung  verwandelt  wird. 

BwBoteKun.  P.  und  E.  Depouillj(l)  empfehlen  zur  Darstellung 
der  Benzoesäure  in  gröfserem  Mafsstabe  ein  Gemenge  von 
gleichen  Aeq.  neutralem  phtals.  Kalk  und  Kalkhydrat 
einige  Stunden  lang  bei  möglichstem  Luftabschlnfs  auf 
330  bis  3500  zu  erhitzen  : 

Die  zu  dieser  Darstellung   erforderliche  Phtalsäure   wird 
aus  Napbtalin  dargestellt  (vgl.  bei  Phtalsäure). 

Die  aus  Anthranilsäure  durch  Einwirkung  von  salpetri- 
ger Säure  entstehendeDiazosalyl-Salpetersäure,  2  (GtHaNsOs) 
-|-NH03  (2),  zer&lit  beim  Sieden  der  alkoholischen  Lösung, 
nach  P.  Griefs  (3),  unter  Entwickelang  von  Stickstoff 
und  Aldehyd  in  gewöhnliche  Benzoesäure  : 

2  GtH^N.^,,  NHO,  +  2  G,H«0   =  2  €,HeOt  +  2  G^U^Q  +  NH0,  -|-  N«. 

^•^^r^*  G.   Brigel  (4)   hat   das    Badical    der   Benzoesäure, 


(1)  BnlL  800.  chim.  [2]  III,  168,  469;  Gompt  rend.  LZ,  466;  Ana. 
Cb.  Pharm.  Sappl.  lY,  128;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  881;  Chem.  Centr. 
1865,  686;  1866,  68;  Chem.  News  XI,  242.  Vgl.  auch  Dingl.  poL  J. 
CLXXY,  465.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1861,  418.  —  (8)  Zeitsohr.  Chem. 
1865,  167;  Chem.  Centr.  1866,  767.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV, 
171;  Zeiisohr.  Chem.  1866,  641;  J.  pr.  Chem.  XCYI,  884;  YiertaQahrs- 
achr.  pr.  Pharm.  XY,  260;  Chem.  Centr.  1866,  701;  Ann.  oh.  phja.  [4] 
YI,  474;  BulL  soo.  ohim.  [2]  Y,  278;  PhiL  Mag.  [4]  XXX,  867. 
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desMii  iBoHrnng  Lippmann  (1)  mittekt  Ohiorbensoyl  »«»oyi. 
und  der  Natrinmverbindung  des  Bittermandelsöls  vergeb- 
lich Tersachtei  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
anf  Ghlorbenzoyl  in  ätherischer  Lösung  dargestellt.  Man 
▼ersetet  die  Lösung  des  Chlorbenzoyls  in  wasserfreiem 
Aether  mit  Natriumamalgam  und  unterstützt  schliefslich 
die  Einwirkung  durch  Erwärmung  im  Wasserbade.  Nach 
24  Stunden  wird  die  vom  Quecksilber  und  dem  Chlor- 
natrium abfiltrirte  Lösung  zur  Zersetzung  eines  Restes 
von  Chlorbenzoyl  mit  Wasser  geschüttelt  und  nach  dem 
Abdestilliren  des  meisten  Aethers  in  einem  verschlossenen 
Gef&Tse  sich  selbst  überlassen.  Das  Benzoyl,  2€7H60, 
scheidet  sich  nach  und  nach  in  kleinen  Erjstallen  auS;  die 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  zu  reinigen  sind.  Es 
bildet  kleine,  farblose,  glasglänzende  Prismen,  welche  bei 
146^  schmelzen,  ohne  Zersetzung  sublimiren  und  sich  nur 
schwer  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Aus  der  Lösung  in 
eoncentrirter  Schwefelsäure  scheidet  sich  das  Benzojl,  wie 
es  scheint  unverändert,  beim  Vermischen  mit  Wasser  in 
feinen  langen  Nadeln  ab.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Ealilösung  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Benzoe- 
säure und  eines  durch  Wasser  ausfallbaren  ölartigen 
Körpers,  der  wahrscheinlich  secundär  gebildeter  Ben- 
zylalkohol  ist,  sofern  bei  der  primären  Zersetzung  Bitter- 
mandelöl neben  Benzoesäure  entsteht  : 

Bitter- 
Benzojl  BenzoSB.  Kali   mandelöl 

Durch  dieses  Verhalten,   sowie  durch   den   Schmelzpunkt 

und  die  Löslichkeit,  unterscheidet  sich  das  Benzojl   von 

dem  isomeren  Benzil  Laurents. 

F.  Beilstein  und  F.  Schlun  (2)  haben  durch  eine ^^uor, Brom- 

^  ^  und  Jod- 

vergleichende  Untersuchung  der  auf  verschiedene  Weise  ■•»■••*»«r^ 

(1)  JahrMber.  f.  1664,  856.  —  (3)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXIII, 
939$  ZdlBehr.  Cham.  1865,  141;  Ghem.  Centr.  1865,492;  J.  pr.  Chem. 
XCVI,  448;   Bali  too.  ohim.  [2]  IV,  129;  J.  pharm.  [4]  II»  420. 
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^^j^'J^*]^- dargeatellten  Chlorbenzoösäarei  bowi«  der  d«mit  isomereii 
^"''^'^' Chlorsalyl-  and  Cblordracykäare  sich  überzeugt^  dafs  die 
eigentliche  Cblorbensoesäure  mit  den  unten  angegebenen 
Eigenschaften  stets  aus  Benzo^'säure  oder  einem  DeriTai 
der  Benzoesäure  (wie  Nitrobenzoäsänre  oder  Benzol 
schwefelsaure),  oder  auch  aus  einem  Körper  Erhalten  wird, 
der  (wie  Hippursäure  oder  Zimmtsäure)  Benzoesäure  zu 
liefern  im  Stande  ist.  Ghlorsalyl-  und  Ohlordracylsäure 
entstehen  dagegen,  wenn  von  anderen  parallelen  Bdhen 
(Salicjlsäure  oder  Nitrodracylsäufe)  ausgegangen  wird« 
Die  Chlorbenaoüsäure  t  ^rHsülOsy  hat  den  Schmelzpunkt 
152,5  bis  153^;  sie  schmilzt  nicht  unter  Wasser  und  das 
Kalksalz  «rHAGlGaOs  +  IVsHiO,  löst  sich  bei  12»  in 
82,7  Th.  Wasser.  Die  Chloraalylsäure,  GtHsCIO»,  hat  den 
Schmelzpunkt  bei  1370;  sie  schmilzt  unter  Wasser  und 
das  Kalksalz,  ^YHiClGaOs  +  H^O,  ist  sehr  leicht  löslich. 
Die  Chlordracylsäure,  €7H5G10s,  sublimirt  in  Schuppen 
und  nicht,  wie  die  beiden  vorigen,  in  Nadeln ;  sie  schmilzt 
bei  236  bis  237»  und  das  Kalksalz  hat  denselben  Wasser- 
gehalt, wie  der  chlorbenzoes.  Kalk. 

D.  Gunze  und  JE.  Hübner  (1)  haben  Beobachtungen 
über  die  Vertretbarkeit  von  Ghlor,  Jod  und  Wasserstoff 
in  der  Ghlor-  und  Jodbenzoesäure  mitgetheilt  Als  Aus* 
gangspunkt  für  die  Versuche  diente  DiazobenzoSamido- 
benzoesäure,  GuHioNsO«,  welche  nach  Griefs  (2)  beider 
Einwirkung  von  Ghlor-  oder  Jodwasserstoff  leicht  in  Ghlor- 
oder  Jodbenzoesäure  übergeht.  Erhitzt  man  die  genannte 
Diazosäure  mit  nahezu  wasserfreier  Blausäure  auf  100  bis 
120^,  so  entsteht  keine  Gjanbenzoesäure ,  sondern  eine 
braune  Lösung,  welche  neben  harzartigen  Körpern  Amido» 
benzoesäure  enthält.  Mit  Fluorwasserstoff  bildet  sich  unter 
Entwickelung  von  Stickstoff  Fluorammonium  und  wahr- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  106;  Aroh.  Pharm.  [%]  CZXI,  22, 
217;  ZeiUchr.  Chem.  186Ö,  493;  Chem.  Gentr.  1866,  56L  —  (i)  J*ii- 
reflber.  f.  1861,  411. 
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scheittlich  fluorwasaerstoffs.  Amidobensoesäiire;  mit  Brom ^^^^^'Jj;;"' 
(bei  Gegenwart  Ton  Aether)  Monobromben^fto^äüre ;  mit  "•■»<>**««• 
2  Aeq.  Jod  (oder  mit  einer  ätheriacben  Lösung  Ton  Jod- 
cjan  oder  mit  Jodäthjl)  entsteht  nur  Jodbenfitogsäure^ 
welche;  wie  aus  einer  näheren  Untersuchung  der  Salse 
hervorgeht;  mit  der  aus  der  Diazosäure  durch  Jodwasser- 
stoff gebildeten  Jodbenzoeafture,  ^tHsJO«  (Schmelzp.  187o); 
identisch  ist.    Die  untersuchten  Salze  sind  : 

Barytsall,        OiB^JBtiOt  +  8H,0,  in  Alkohol  lösUcbe  Nadeln 

Kalkaalsy  GtHiJCaO,,  harte  Warsen 

9  G^H^JCaOg  -f-     S»^t  giftiizende  Schuppen 

IfognesiaaalB,  0yH«JMg^,  +  2  H,0,  leichtlöaliche  Wansen 

Natronsala,      GjHfJNaO)  +     H»^,  Tieraeitige  Tafeln. 

Jodbenjto^s.  Aethyl>  6tH4J(62H5)0s;  ist  eine  in  Wasser 
unlösliohe  Flüssigkeit;  die  beim  Stehen  mit  Ammoniak 
kein  Jodbenzamid  abscheidet  Mit  Natriumalkoholat  auf 
18C^  erhitzt,  entsteht  aus  der  Jodbenzoesäure  (während 
Chlorbenzoesäure  unzersetzt  bleibt)  in  nicht  völlig  erklärter 
Weise  wieder  Benzoesäure.  Essigs.  Natron,  Jodäthjl,  oder 
Cyansilber  wirken  auf  Jodbenzoesäure  nicht  ein;  Ammo- 
niak erzengt  Amidobenzoesäure;  concentrirte  Salpetersäure 
rhombische  Krystalle  von  Nilrojodbenzo'esäure^  €7HiJ(N08)Ot 
(Schmelzp.  2200),  deren  Barjtsalz;  G7H8J(NOs)Ba02  + 
2ViHsO;  in  Warzen  krystallisirt.  Mit  Schwefelammonium 
bilden  sich  aus  der  Nitrojodbenzoeaäure  gelbe  Warzen  von 
Armdojodhenzoiisäuf^^  ^*iT3.4,5{^13l%)Q%.  —  Cjankalium  und 
chlorbenzoes.  Aethyi  wirken ,  auch  bei  Gegenwart  von 
Alkohol;  nicht  merklich  auf  einander  ein.  Nitrochlor* 
benzoäsäure  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelammonium  in  Chhramidobenzo'esäure^  ^THeClNOg, 
welche  hellgelbe;  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Warzen  bildet.  Sie  ist  unter  theilweiser 
Zersetzung  flttohtig  und  sublimirt  in  btlschelförmig  ver- 
emigten  Naid^lu;  welche  bei  145  bis  148<>  unter  Bräunung 
schmelzen.  Sie  ist  eine  atärkere  Säure  als  die  Amido- 
benzoäiäure  und  giebt  mit  den  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwas8ersto£f  flülbaren  Metatlsalzeu;  sowie  mit  Eisen- 
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^' j'?.**  ozydnlsdseD  braane,  mit  UransalBeii  weifse  NiederBchllEge. 

BenaoMture.  y^^^  j^^  Salden  doF  Chloramidobeiizoeaäare  krystallisiren 
das  Kali-,  Natron-,  Magnesia-;  sowie  das  schwer  lösliche 
Barytsab  in  Warcen;  näher  untersucht  wurden  : 

Dm  KftliMli,         eTH,Cl(NH,)KO,     -h      2  H,^ 
,    Barjtsals,   4[erH,Cl(NH,)BAOs]  +  SV,H,a 

«     KalksalK,    2  [0TH,Cl(NH,)CaO,]  +  iVsH.O,  durch  Alkohol  fällhar 
„     Bleisalz,         €7H,Ol(NH«)Pb0„  krystallinischer  Niedenoblag 
„     Silbersais,     G,HJCi{}HBf)kg9^t  weifter  Niederschlag 
I,    Kapfertals,    €rHaCl(NHs)Ca&tt  grOner  « 

Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung 
Ton  Nitrochlorbensoesäure  entsteht  ein  durch  Wasser 
fällbares,  nach  Erdbeeren  riechendes  und  langsam 
krystallisirendes  Gel  von  der  Formel  G^HgClNOi  =^ 
67H8Cl(NOs)(62H5)02.  Dasselbe  siedet  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  282<>  und  verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelammonium  in  ein  nur  langsam  erstarrendes 
Oel^  welches  in  alkoholischer  Lösung  durch  salpetrige  Säure 
unter  Abscheidnng  eines  blafsgelben ,  krjstallinischen 
Niederschlags  zersetzt  wird.  —  SulfoamidocUorbenao^, 
Baryt,  CrHsCKNEOBatSOs,  krjstallisirt  in  Warzen  und 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Chloramidobenzoesänre  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Kochen  der  verdünnten 
Lösung  mit  kohlens.  Baryt  —  Diagochlarbenao'4'Afnidochlor' 

bmzo'dsäure,  Gt,EslÜtGWi  =  tSHlci^HOej'  ^"*  ^""'"^ 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  concentrirte  alko- 
holische Lösung  von  Amidochlorbenzoesäure  als  rothgelbes, 
fein  krystallinisches  Pulver  nieder. 

A.  Beinecke  (1)  theilt  vorläufig  mit;  dafs  beim  Er- 
hitzen von  Benzoesäure  mit  Brom  und  etwas  Wasser  auf 
100®  Brombenzoesäure  und  bei  gröfseren  Mengen,  von 
Brom  und  höherer  Temperatur  auch  Dibrombenzoesäure 
u.  s.  w.  gebildet  werde.  —  Die  auf  diesem  Wege  gewon- 


(1)  Zeitoohr.  Chom.  1866,  116. 
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nene  BrombenzoSsäare  schmikt  nach  Httbner  und  Ohl7(l) 
bei  152  biB  153o  und  gebt  bei  der  Behandlang  mit  starker 
Salpeters&ure  in  swei  isomere  BromnitrobenBoSsänren  über^ 
Ton  denen  die  eine  in  Wasser  schwer  löslich  ist;  bei  248* 
schmilst;  ans  Aether  in  farblosen  Tafeln  krystallisirt  nnd 
ein  wasserhaltiges,  schuppiges  Barjtsalz  bildet;  die  andere 
ist  in  Wasser  leichter  löslich;  schmilzt  bei  140>  und  kry- 
stallisirt  ans  Aether  in  grofsen  Plattet!;  ans  Wasser  in 
Tafeln  und  ans  Salpetersäure  in  langen  Nadeln ;  das  nadel- 
förmige  Barjtsalz  ist  wasserfrei. 

E.  J.  Mills  (2)  hat  eine  Beihe  Ton  Beobachtungen  ">^0' 
über  das  Verhalten  der  aus  Benzoeharz  und  ans  Nitro* 
dracjlsänre  dargestellten  Benzoesäure  gegen  Salpetersäure 
beschrieben;  aus  welchen  Er  die  (indessen  durch  die  Unter- 
suchung von  Beichenbach  und  Beilstein  (3)  wider- 
legte) Existenz  von  zwei  verschiedenen  Benzoesäuren 
folgert 

AI.  Naumann  (4)  hat  gezeigt;  dafs  das  benzoes. 
Aethjl  beim  Erhitzen  mit  Brom;  schliefslich  auf  270^;  ent^ 
sprechend  der  Gleichang : 

in  Benzo&äure  und  in  Bromäthylen  zerfällt;  während  nach 
Grafts  (5)  das  essigs.  Aethjl  unter  denselben  Umständen 
Monobromessigsäure  und  Bromäthjl  liefert.  Nitrobenzo^s. 
Aethjl  zersetzt  sich  bei  170  bis  200^  mit  Brom  ebenfalls 
in  Nitrobenzoesäure  und  BromäthjleU;  welchen  bisweilen 
eine  gelbweifsC;  stickstoffhaltige;  in  Aether,  kaltem  Alko- 
hol und  Wasser  unlösliche  Säure  beigemengt  ist.  Die  so 
erhaltene  reine  Nitrobenzoesäure  schmilzt  bei  141  bis  142^, 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1865,  647;  Chem.  CeDtr.  1666,  818. —  (2)  Obern. 
800.  J.  [2]  III,  619;  Chem.  Gentr.  1866,  282;  J.  pr.  Obern.  XOiy,467; 
J.  pharm.  [4]  III,  79.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  842;  Tgl.  auch  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  97.  —  (4)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXIII,  199;  Zeitsohr. 
Chem.  1865,  288;  J.  pr.  Obern.  XCYI,  415;  Chem.  Centr.  1865,  820; 
Bali  800.  obim.  [2]  IV,  182.  —  (5)  Jahresber.  f.  1868,  828. 
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wie,  fopch  die .  aas  oitrobensQ^.  Aethyl  dire<^(  4Yurcti  {[i^i 
ahgaachiedeqp* 

"**Uuw7*'  ■^*  -^^  ^'  Bilfinger(l)  nqteniuchte  emigf)  ßa^se  der 
dorch  liinwirkung  von  Salpetereäure  auf  Tol^pl  eom^ehen- 
den  Nitrodracylsäure  (Paranitroben^oSaäure)  (2).  Das  Na- 
trongalz  hat  denselben  Wassergehalt  (22»2  pC.)  wie  das 
nitrohep^oe«-  Natron,  €7H4(Ne2)NaOt  +  SHsöj  4ieKry. 
stalle  beider  Salze  sind  triklinometrische  g^ohob^pe  S^uleni 
deren  Enden  von  schiefen  f'lächen  begrenzt  sind,  ^ber  die 
des  nitrodracjls.  Natrons  sipd  parallel  einer  der  Endflächen 
spaltbar;  während  das  nitfobenzoes.  Salz  diese  Sps^tbarkeit 
nicht  zeigt.  Nitrodracyls,  Kalk,  e7Hi(Nea)Caea  -f  ^H^O, 
bildet  grofse,  an  der  I^uft  verwitternde  tafelförmige  Kry- 
stalle,  während  d^r  nitrol^enzoes.  K^k  nur  IMoL  Wiifis^r 
epthält  und  in  feinen  Nadeln  krystaUisirt 

^i^^d'  ^'^^  apgesäuerte  Li^supg  der  Amidodracylsl^nre  giebt, 
Anüdo.  unch  P.  Geitner  und  F.  Beilstiein  (3),  mit  Bromwasßer 
einen  flockigen  Niederschlag,  der  — :  nach  der  Entfernung 
von  beigepiengtem  TrihromapUin  durch  Lö^en  ip  Amnio- 
niak  und  Fällen  mit  Salzsäure  —  a^s  heUfiep)  A)](ohol  in 
Nadeln  krystallisirt.  Dieser  Körper  ist  DH^omamidodra^ 
cylsäure^  €7HsBrs(NHs)02i  die  sich  nur  noch  mit  Basen 
verbindet.  Das  Natronsalz,  €7H4NaBrjN0s  -f"  SHgO, 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln;  das  Ammoniak- 
salz in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln;  das  Barytsalz, 
GTÜ^BaBraNOa  +  2  H^O,  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
löslich;  das  Kalksalz,  GTÜiCaBraNOa  +  3HaO,  und  das 
Magnesiasalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  das  Zink-, 
Kupfer-  und  Silbersalz  sind  flockige  unlösliche  Nieder- 
schläge. Durch  Natriumamalgam  wird  die  Dibromamido- 
dracylsäure  sehr  leicht  wieder  in  Amidodracylsäure  ver- 
wandelt; mit  salpetriger  Säure  entsteht  in  heifser  alkoho- 


(1)  In  der  S.  ß86  i^ig^fahrten  Abhafidlnng.  —  (2)  ^füiresber. 
f.  )S6a,  S89,  841.  —  (8)  Zei(schf.  Ohem.  1865,  605|  Cheni.  Cl^ntr. 
1866,  899. 
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liiefaev  Lösung  Dibromdracphäure ,  GtH4iBT2&9,  ^«^^^  ^SS^f^'' 
durch  Sublimiren  in  weifsen  Nadeln  erhalten  wird.  —  iJ^^ii,«. 
Dnrch  Behandlang  von  Amidobenzoesänre  mit  Bromwasser 
entsteht  TVibromamidobemo^aäure ,  €7H«Br8(NH|)09;  die 
ans  siedendem  Wasser  in  weifsen  Nadeln  krjstallisirt.  Das 
Natronsalx,  CtHsNaBrBNea  +SH99,  bildet  farblose  Tafeln, 
das  Barytsalz,  GTHsBaBraNOs -f  SEgO,  silberglänzende 
Blättchen.  Die  Matterlauge  der  Tribromamidobenzoesäure 
enthält  ein  rothes  Oxjdationsproduct,  welches  sich,  neben 
Bromanily  GeBr^Os,  auch  beim  Erhitzen  der  Säure  mit 
Brom  und  Wasser  erzeugt  Aus  der  erhitzten  Lösung  der 
Tribromamidobenzoesäure  in  rauchender  Salpetersäure  schei* 
den  sich  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  welfse  Nadeln 
von  Salpeters.  Tribromdiazobenzo^äure,  GrHBrsNaOi,  NHOs; 
ab.  Dieselbe  ist  sehr  lejcht  in  Wasser  löslich^  zersetzt 
kohleps.  Salze  sowie  Ammoniak  unter  Aufbrausen ,  färbt 
sich  am  Lipht  roth  und  gieb^  an  Natriumamalgam  all^ 
Broq)  ab.  —  Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure i^uf  Aii^i^obenzpesäare  entsteht  die  von  Griefs  be- 
schriebene Trinitroozjbenzoesäure ,  G7Ht(N08)BO8 ;  I^^b 
Amidoc|rf^cjl^äuire  bildet  sich  in  gleicher  Weise  nur  Pikrin- 
säure. 

Dinitrobenzoäsäure  wird,  nach  H.-^  Gerde^ann  (1)|   iMamido- 
durch  Zinn  und  Salzsäure  unter  Bildung   eines  krjstalli- 
sirbaren  Zinnpblorürdoppelsalzes    reducirtj    aus    welchem^ 
nac^i  der  Abscheidung  des  Zinns  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff,  Krystalle   von   salzs.    Diamidobenzoesäure  erhalte^ 

werden. 

E.  A.  O.  Bilfinger(2)  hat  aus  Nitrodracjlsäure  die  ^j;^~;ji" 
der  Azo-  nnd  Pydrazobenzoösäure  (3)  analogen  Säqrpn  a^^Üi«. 
dargea^^Il^  un^  untersucht.     Eine  concentrirte  wässerige 


(1)  Zeitsehr.  Chem.  1865,  61 ;  Chem.  Centr.  1866,  717.  —  (2)  Ann. 
Gh.  Pharm.  CXXXV,  162;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  102;  Ann.  eh.  phy%, 
[4]  VI,  477;  BaU.  soe.  ehim.  [2]  V,  282.  —  (8)  Jahraher.  f.  1868, 
S44  ff. 


^JJUj^-  Ldsiing  Ton  nitrodracjls.  Natron  wird  dardi  Natrinmanial- 

4^mIL.  g^^  'u  einer  goldgelben  Flttfisigkeit  redncirt,  ans  welcher 

durch    heifse    verdünnte    Salssäure    die    AeodracylsmrSy 

GtHsNOs^    alfl    voluminöser    fleischfarbener  Niederschlag 

abgeschieden  wird.    Sie  scbmilat  oberhalb  130^,  löst  sich 

nur  wenig  in  Wasser,  Weingeist  oder  Aether,  aber  leicht 

in  Ammoniak  oder  in  ätzenden  und  kohlens.  Alkalien  und 

wird  aus  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch 

Wasser  unverändert  gefiült    Sie  ist  wahrscheinlich  iden* 

tisch  mit  der  von  Zinin  (1)  aus  Desozybenzoin  erhaltenen 

Azobensoes^ure.    Von  Salzen  der  Azodracylsäure  wurden 

untersucht  : 

Aiodntoylt.  Natron         6fH4NsO, 

«  Ammoniak  GrHtCNH«)^!  +  VtH«^ 

M  Baryt  GfB^^BaO, 

,  Silberoxyd  G^E^Ag^^, 

Das  röthlichgelbe,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche 
Natronsalz  krystallisirt  nur  schwierig  in  Nadeln  oder 
warzenförmigen  Massen;  das  Ammoniaksalz  ist  schwerer 
löslich  in  Wasser  als  das  azobenzoös.  Salz  und  krystal- 
lisirt in  orangegelben  Nadeln;  das  Barytsalz  ist  ein  nur 
wenig  in  Wasser  lösliches  fleischrothes  Pulver;  das 
Silbersalz  ein  schmutzig  fleischfarbener  Niederschlag.  — 
Die  der  Hydrazobenzoesäure  isomere  Hydrazodracybäure, 
GiHsSQi,  erhält  man;  analog  wie  die  erstere,  durch 
Vermischen  einer  siedenden  Lösung  von  azodracyls.  Na- 
tron in  überschüssiger  Natronlauge  mit  Eisenvitriol  und 
Uebersättigen  des  farblosen  Filtrats  mit  Salzsäure.  Sie 
ist  ein  hellfleischfarbenes ,  kaum  in  Wasser  und  nur  im 
feuchten  Zustand  in  heifsem  Weingeist  leicht  lösliches 
Pulver ;  aus  dieser  Lösung  kann  sie  in  farblosen  Krystallen 
erhalten  werden.  In  Ammoniak  und  Alkalien  löst  sie 
sich  leicht  zu  gelblichen;  an  der  Luft  unter  Bildung  von 
Azodracylsäure  rasch  dunkler  gelb  werdenden  Flüssigkei- 


(1)  JahretUr.  f.  1S64,  966. 
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ten.    Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorbaryum  ^'^^^^' 
einen  weifslichen,  an  der  Luft  sich  röthenden  Niederschlag ;  dn^Mni-'«. 
mit  Salpeters.  Silber  entsteht  ein  nur  wenig  gefärbter^  aber 
unter  Abscheidung   von  metallischem   Silber    rasch    sich 
schwärzender  Niederschlag ;  bei  überschüssigem  Ammoniak 
setzt  das  Filtrat  gelbe  Nadeln  von  azodracyls.  Silber  ab. 
A.  Wurtz  (1)  sucht  die  Bildung  und    Constitution 
der  Azobenzo^'säure ,  Hjdrazobenzo^äure  und  ihrer  Ver- 
wandten vom  Gesichtspunkt  der  Werthigkeit  der  Elemente 
durch  die  nachstehenden,  von  Ihm  näher  erläuterten  For- 
meln zu  erklären  : 

AzobenxoSsaare  HydrazobenzoSsäore 

In  einer  wässerigen   Lösnncc  von  Salpetersäure-Diazo-    htp«- 

,  bromida  d«r 

benssoesäure  bildet  sich,  nach  P.  Griefs  (2),  beim  Ver- 1»«»»««»«»- 
mischen  mit  einer  Auflösung  von  Brom  in  Bromwasser- 
stoffsäure  ein  ölartiger,  bald  zu  gelben  Prismen  erstarrender 
Niederschlag  von  der  Formel  67H4NSOS,  HBr,  Br2.  Durch 
siedenden  Alkohol  zerfällt  diese  Verbindung  nach  der 
Gleichung : 

Brom- 
Hyperbromid  benzoCs&ure 

€f H^NsO,,  HBr,  Er,  =  CYH^BrO,  +  N,  -f-  Br, 

in  Brombenzoesäure ,  welche  mit  derjenigen  identisch  ist, 
die  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzoesäure  oder 
von  Bromwasserstoff  auf  Diazoamidobenzoesäure  entsteht. 
Beim  Erhitzen  fllr  sich  tritt  die  nämliche  Umsetzung;  aber 
unter  lebhafter  Verpuffiing  ein.  Isomere  Hjperbromide  mit 
ähnlichen  Eigenschaften  bilden  sich;  wenn  man  die  er- 
wähnte Bromlösung  auf  Salpetersäure-IKazodracylsäure  oder 
Salpetersäure-Diazosaljlsäure  einwirken  läTst.  Sie  liefern 
beim  Kochen  mit  Alkohol  ebenfalls  Säuren  von  der  Zu- 


(1)  Ann.  ob.  phys.  [4]  VI,  476.  -  (3)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXY, 
ISl;  ZeitBcbr.  Cbem.  1866,  637;  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  379;  Ann.  oh. 
phyi.  [4]  VI,  486;  Bnll.  soo.  ohim.  [3]  V,  138. 
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aammenaetouiig  der  Brombenzo^afture,  die  jedoch  mit  dieser 
wie  unter  aich  nur  isomer  sind« 

"?rö"flrf  Erhitzt  man,  nach  C.  Engler  (l),  3  Th.  Benzonitril 

mit  2  Th.  Brom  zwei  Tage  lang  auf  140  bis  150^,  so  er- 
starrt die  Mischung  und  gleichzeitig  bildet  sich  im  oberen 
Theil  der  Bohre  ein  gelbliches,  wie  das  AcetonitrilbromUr 
noter  Freiwerden  von  Bromwasserstoff  zerfiiefsliches  Sob* 
limat,  dessen  Bromgehalt  annähernd  der  Formel  G^jH^s,  N| 
Brg  entspricht  Der  an  der  Luft  zerflossene  Körper  liefert, 
über  Schwefelsäure  stehend»  wieder  Erystallnadeln,  deren 
Verhalten'  von  dem  der  ursprünglichen  Verbindung  yer- 
schieden  ist«  Die  erstarrte  rothgelbe  Mischung  des  Benzo* 
nitrils  mit  Brpm  goht,  nach  der  Entfernung  einer  zähflüs- 
sigen Substanz  durch  kalten  Aether,  in  eine  krystallinische 
Verbindung  über,  deren  Analyse  zur  Zusammensetzung  des 
Benzoniirünumobramüra,  &iHi,  N;  Br,  führt  Sie  ist  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  und  krjstallisirt  daraus  in  nadel« 
förmigen  Erjstallen.  Beim  Erhitzen  dieses  Bromürs  (oder 
auch  des  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  rohen  Pro- 
ducts durch  Wasser  gefällten  Niederschlags)  mit  Kalk 
bildet  sich^  neben  Ammoniak ,  Kohlensäure  und  Benzo- 
nitril, ein  weifses  Sublimat  von  der  Zusammensetzung  und 
den  Eigenschaften  des  C 1  o  e  « 'sehen  Kjapheninsi  GyHs,  N  (2). 
Der  nämliche  Körper  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
des  Bepzonitrilmonobromürs  auf  150  bis  160^  und  es  er- 
klärt  sich  hieraus  die  Thatsacbe,  dafs  unter  den  Producten 
der  Einwirkung  des  Broms  auf  Benzonitril  sich  atets 
Ejaphenin  findet|  und  zwar  um  so  mehr^  je  höher  die 
Temperatur  war, 

Banaob.  J.  Erdmauu  (3)  hat  einige  Versuche  mit  den  d^ircb 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzoin  entstehenden 
Körpern   beechrieben.    Da9  am  sichersten  durch  Behaud- 


(1)  In  4«tr  8.  810  «ngefahrten  AliJimndlavg.  -p-  (2)  Jsbfssher.  f. 
1860,  857.  *-  (a)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX^XV,  181;  Zeittcbir.  OhttQ, 
1866,  675;  J.  pr.  Chem.  JfiQYlt  446;  Ch«iD.  Cenlr.  1866,  705. 
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long  von  Bitterroatbfkldl   mit  Barjtwaaser   su   erbaltende    '<'»<'^"* 

BeozoiD   zerfkUt    bei   mehrstündigem    Erhitzen  mit  wein- 

geistigem  Ammoniak  anf  100^  in  Laurent 's  Bensoinam, 

^isHsANaO,  inLophin,  GgiHieNs,  nnd  in  einen  harzartigen 

Körper,   welche  von  etwas  Benzoiniroid,  Gi^HuN,  so  wie 

Ton  einer  körnigen  Substanz  begleitet  sind.    Das  in  seide- 

glftnzenden  Nadeln   krystallisirende ,  in    Alkohol,  Wasser 

und  Aether  unlösliche  Benzoinam   zerßlUt  beim  Erhitzen 

auf  120^  in  Bittermandelöl  und  Amarin,  welches  letztere 

bei  170^  nach  und  nach  in  Lophin  übergeht 

Bitt«r-        * 

Benzoli^m  Amariii  nandelöl 

Erdmann  bezeichnet  in  Folge  dieser  Zersetzung  das 
Benzomam  mit  der  Formel  €uHia,  GyEsO,  H,  N»  als 
Benz(Mehydamar%n  und  erklärt  seine  Bildung  aus  Benzoin 
durch  die  Gleichung ; 

Bensoln  Benso![nam 

«€,A»0,  +  2NH,  =  €,8HmN,0  +  8H,0. 

Aus  der  Mutterlauge  des  Benzohiams  setzt  sich  eine  gelbe 
Krjstallmasse  »b,  welche  bei  wiederholter  Behandlung 
mit  Alkohol  ein  gelbweifses,  aus  Benzomimid ,  €iiHiiN  = 
(G7H()sH,  N,  bestehendes  Pulver  zurückliefs,  das  mit  dem 
von  Bobson  (1)  untersuchten  Dibenzojlimid,  Gx^HisNO, 
verwandt  zu  sein  scheint. 

Hydrobenzamid  wird,  nach  A.  Beinecke  und  F,  Hydroben«. 
Beilstein  (2),  beim  Erwärmen  mit  Blausäure  und  Salz- 
säure zum  gröfseren  Theil  unter  Abscheidung  von  Bitter- 
mandelöl zersetzt,  üebergiefst  man  aber  das  Hydrobenz- 
amid  mit  viel  Alkohol  und  setzt  dann  Blausäure  und  Salz- 
säure oder  auch  nur  die  erstere  zu  und  erwärmt,  so  erhält 
man  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  weifse  kömige  Kry- 
stalle  von  Bydrocyanbenzid^  Gt8Hi7N8,  entsprechend  der 
Gleichung  : 

(1)  Jahriibtfr.  f.  ffltfl,  (M.  ^  (^)  Ann.  Cb.  Phann.  GXXXYI, 
IM;  Ssltiehr.  Cfaem.  1865,  464;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  180;  Cfaem. 
Centr.  1866,  lt6t. 
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Hydrobeuamid  Hydrocytabennd 

€ltiHi8Ns  +  2eNH  +  HCl  »  GnH^iNs  +  NH4CI. 

Das  Hjdrocyanbenzid  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  wie 
auch  in  der  Zusammensetzung  mit  dem  Benzojlasotid 
Laurent's  überein.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen,  erstarrt 
amorph,  löst  sich  nur  wenig  in  siedendem  Weingeist  und 
wird  von  Salzsäure  nur  in  alkoholischer  Lösung  unter 
Freiwerden  von  Blausäure  zersetzt.  Erhitzt  man  es  mit 
Schwefelkohlenstoff  in  einem  zugeschmolzenen  Bohr  auf 
100^,  so  löst  es  sich  und  schiefst  daraus  in  kleinen  glän* 
zenden  Krjstallen  an.  —  Anishydramid  bildet  nur  langsam 
mit  alkoholischer  Blausäure  einen  wie  es  scheint  dem 
Hjdrocyanbenzid  analogen  Körper.  Noch  schwieriger 
geling^  diese  Umwandlung  des  Furfiiramids. 
Toi«ywi-«i.  jf^^j^  von  F.  Bei  Ist  ein  (1)  mitgetheilten  Versuchen 
Y.  de  Schepper's  wird  das  Xjlol  (welches  beim  Kochen 
mit  Chromsäure  in  Terephtalsäure  übergeht)  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  entsprechend  der  Gleichung  : 
^sHio  +  Os  =  t^sHsOg  -f-  HtO  nur  zu  Tolujlsäure  oxy- 
dirt.  Wendet  man  eine  mit  5  bis  6  Vol.  Wasser  ver- 
dünnte Säure  an,  so  erzeugt  sich  neben  Toluylsäure  nur 
wenig  Nitrotoluylsäure ,  von  der  sich  die  erstere  durch 
Destillation  und  Behandlung  mit  Schwefelammonium  leicht 
befreien  läfst.  Die  Terephtalsäure,  ^sHeO«,  ist  demnach 
nur  ein  weiteres  Oxydationsproduct,  und  in  der  That  geht 
die  Toluylsäure  beim  Sieden  mit  zweifach-chroms.  Kali 
und  Schwefelsäure  in  Terephtalsäure  über.  Die  aus  Xylol 
bereitete  rohe  Terephtalsäure  enthält  stets  eine  kleine 
Menge  einer  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Säure  von 
den  Eigenschaften  der  Benzoesäure  oder  Toluylsäure. 

Die    Mandelsäure,    GsHsOs,  verwandelt    sich,   nach 
A.  Crum  Brown  (2),  beim   Erhitzen   mit  concentrirter 


(1)  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  S12;  BqU.  soo.  ohim.  [2]  ¥,386; 
suBführliober  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  801.  —  (2)  Aus  den  Proc 
of  the  R.  80c.  of  Edinb.  V,  409   in  Zeitiohr.  Chem.  1866,  442. 
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JodwasBerstoffsfture  und  etwas  Phosphor  in  a  Tolujlsänre, 
GsHgOy,  welche  alle  Eigenschaften  der  ans  Vnlpinsäure  (1) 
gewonnenen  Sänre  hat. 

Die  von  Erlenmeyer  und  Schmitt  (2)  als  Homo- ^^J^!."'*" 
toluylsänre  oder  Cumojlsäare  bezeichnete  Säure  ^sHioOs 
bildet  sich^  nach  A.  P  0  p  0  f  f  (3);  auch  beim  Erhitzen  von 
Zimmtsäure  mit  sehr  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  im 
Wasserbad,  nach  den  Gleichungen  : 

Zimmtsänre  Jodhomotolayls&ure 

OqHsO,     -f    HJ  SS      OgHvJOf 
JodbomotolayliÜiure  Homotolaybaore 

G^H^JQy    -f-    HJ  SB     6gU|oOg  "j»  J^ 

Nach  der  Entfernung  des  Jods  durch  zweifach-schwefligs. 
Natron  bleibt  die  Säure  als  ein  dickes,  langsam  erstarren- 
des Oel.  Sie  löst  sich  unter  Schmelzung  allmälig  in  sie* 
dendem  Wasser  und  setzt  sich  beim  langsamen  Abkühlen 
in  farblosen  Nadeln  daraus  ab.  Das  Sibersalz  ergab  die 
Fonnel  G^HsAgOs. 

Nach  Versuchen  von  Fr.  Kühner,  welche  F.  Beil-  ■%'^r' 
stein  (4)  mittheilt, -wird  Nitrozimmtsäure  durch  Zinn  und ''""***"^^ 
Salzsäure  leicht  zu  Amidozimmtsäure,  G9H7(NHa)Os;  redu- 
cirt.  Die  aus  dem  gebildeten  Doppelsalz  der  salzs.  Amido- 
simmtsfture  mit  Zinnchlorttr  abgeschiedene  Säure  wird 
namentlich  durch  Alkalien  sehr  leicht  unter  Bildung  eines 
gelben  Harzes  zersetzt,  welches  durch  Sublimation  in  das 
von  Chiozza  (5)  durch  Behandlung  der  Nitrozimmtsäure 
mit  wässerigem  Schwefelammonium  erhaltene  Carbostyril, 
GgH^NO,  übergeht.  Dieses  letztere  ist  sehr  beständig ;  es 
ist  ohne  Zersetzung  sublimirbar  und  wird  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  selbst  bei  200<>  nicht  zersetzt. 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  298.  —  (3)  Jahreiber.  f.  1862,  268;  f.  1868, 
826.  —  (8)  Zeitsobr.  Gbem.  1866,  111;  Bnll.  soo.  obim.  [2]  lY,  876.  — 
(4)  Z«itsobr.  Chem.  1866,  1;  Cbem.  Gentr.  1866,  489;  Bnll.  soo.  obim. 
[2]  V,  68.  —  (6)  Jabresbor.  f.  1862,  494. 
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P»^e«»ar.  j^„  j^^  Aloc  l&Tst  uch,  JBiuk  H.  Hlasiwets  (1),  wie 
neue,  der  Camarsfture  isomera  and  de fsbftlb  ala  Paraaumar' , 
säure  beeeichnete  Säare  gewinnen,  welali#  wie  ee  soheiot 
in  der  Aloe  nicht  fertig  gebildet  vorhanden  ist,  die  aber 
beim  Schmelsen  mit  Kalihydrat  in  Paraoscybensoeattnre 
übergeht  und  somit  die  Substanz  ist,  aus  welcher  die 
letztere  entsteht.  (Vgl.  bei  Harzen.)  Erhält  man  eine 
Lösung  von  Aloe  in  2  Th.  heifseo  Wassers,  die  auf 
je  ein  Pfund  Aloe  mit  ö  Loth  (vorher  verdünnter) 
Schwefelsäure  versetzt  ist,  eine  Stunde  lang  im  Sieden 
und  schüttelt  dann  die  von  autgeschiedenem  Harz  ge- 
trennte und  geklärte  Flüssigkeit  zweimal  mit  erneutem 
Aether,  so  bleibt  beim  Abdestilliren  des  letzteren  die  neue 
Säure,  die  von  einem  gelben  Harz  durch  wiederholtes 
ümkrjstallisiren  aus  schwachem  Alkohol,  zuletzt  aus  Was- 
ser unter  Znsatz  von  Thierkohle  zu  befreien  ist.  Entfernt 
man  vor  dem  Zusatz  der  Schwefelsäure  aus  der  siedenden 
Lösung  der  Aloe  das  meiste  Harz  durch  Fällung  mit  Blei- 
zucker, so  erhält  man  eine  etwas  reichlichere  Menge  (aus 
5  Pfd.  Aloe  etwa  24  Orm.  der  unreinen  Säure).  Nicht 
mit  Schwefelsäure  behandelte  Alo6  giebt  an  Aether  nur 
wenig  eines  gelben  Harzes  ab.  Die  Paracumarsäure, 
GaHgOs,  ist  nur  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser,  am  leichtesten  in  warmem  Alkohol  oder  Aether 
löslich;  sie  krystallisirt  in  meist  sichelförmig  gekrümmten 
oder  garbenartig  verwachsenen  Nadeln;  sie  ist  fast  ge* 
schmacklos,  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  bei  179  bis  180^, 
ftrbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  dunkel- 
goldbraun und  reducirt  weder  Salpeters.  Silber  noch  alka- 
lische Kupferoxydlösung.  Das  Ammoniaksalz,  €i0H7(NH4)9s 
-f-  HgO»  krjstallirt  in  breiten  monoklinometrischen  Tafeln; 


(1)  Wien.  aoad.  Bec.  LII  («.  Abth.},  79;  Aan.Ch.Pkiim.  CXXXVI, 
81;  im  Aobb.  Wien.  soad.  An«.  1865,  109;  Keitssbr.  Ghem.  1885,  611; 
J.  pr.  Chem.  XCVII,  150;  Chem.  Centr.  1865,  1085;  Ann.  ob.  phji. 
[4]  VI,  480;  Bull,  soa  chim.  [2]  V,  388. 
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d«0  CadmiiiHisalz,  egH^CdOs  +  IVaHjiOi  in  stornftrmig  ^^X^' 
grnppirten  Nadeln;  dae  Kupfersala,  GsHfCuOs  4"  SHsOi 
in  schwerlöslichen  grünlichblauen  Nadeln;  das  Silbersal^i 
GgHTAgOs)  ist  ein  voluminöser  weifser  Niederschlag. 
Durch  Behandlang  mit  Salpetersäure  geht  die  Paracnmar- 
sftare  in  Pikrinsäure  und  durch  Schmelzen  mit  Kalihjdrat 
in  Paraoxybenzoesäure  über;  sie  steht  demnach  zur  letz- 
teren in  demselben  Verhältnifs^  wie  die  Cumarsäure  zur 
Salicylsäurei  Auch  Bochleder  hat,  wie  Hlasiwetz 
noch  angiebt^  schon  früher  durch  Kochen  der  Aloe  mit 
Aetznatron  und  Ausziehen  der  mit  Schwefelsäure  neutrali» 
sirten  Flüssigkeit  mit  Aether  eine  Säure  erhalten,  welche 
aOe  Eigenschaften  der  Paracumarsäure,  aber  einen  der 
Formel  G^HgOs  4*  H^O  entsprechenden  Wassergehalt 
zeigte. 

C.  Zwenger(l)  theilt  vorläufig  mit;  dafs  die  Melilot*  Meuiotoi«r». 
säure  (Hydrocumarsäure)  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eine  wässerige  Lösung  des  Cumarins  gebildet 
wird.  —  Nach  Th.  Swarts  (2)  spaltet  sich  dagegen  das 
Cumarin  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und 
Wasser  unter  Bildung  von  Salicylsäure.  Helicin  geht 
unter  denselben  Bedingungen  in  flelicoidin  über  (3). 

A.  Bei  necke  (4)  fand,  dafs  durch  Einwirkung  von  ^^^^"^ 
Bromessigsäure  auf  benzoes.   Silber  nicht  Benzoylglycol- *'''*""*-^ 
säure,  sondern  Glycolid,  Benzoesäure  und  Bromsilber  ge 
bildet  wird  : 

«tHsBrO,  +  erHeAgO,  =^  ^AO,  +  G^B^^t  +  AgBr. 

Eben  so  zersetzt  sich  salicyls.  Natron  mit  Bromessigsäure 

in  Olycolid  und  Salieylsäure. 

GvHftOJ 
Benzoylgfycob.  Äeihyl^  ^iiHisO«  =  GaHsOlOs,  bildet 

GjHft    \ 


(1)  Ann.  Cb.  Phum.  CXXXVI,  266;  Zeitschr.  Chexn.  1866,  28; 
Oheou  Centr.  1866,  79;  Bull.  boc.  cliim.  [2]  Y,  464.  —  (2)  Instit.  1866, 
326;  ZeitBohr.  Cbem.  1866,  29.  —  (8)  Vgl.  Jafareiber.  f.  1864,  688.  ^ 
(4)  Zeitschr.  Ghem.  1866»  117;  CUm.  Centr.  1866,  948. 
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sicbi  nach  V.  And  rief  f  (1),  bei  10-  bis  löstündigem  Er- 
hitzen (zuletzt  auf  180  bis  190^)   von  1  Mol*   trockenem 
benzoes.   Natron  mit   mehr  als    1  Mol.   monochloressigs* 
Aethjl  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Eühlrohr  und 
fractionirte  Destillation  des  in  Aether  lösliehen  Theils  des 
Products.     Der  zwischen  277   und  279<^  (corrig.  286;4  bis 
288^,4)   übergehende    Antheil   ist    die  reine   Verbindung. 
Sie  ist  ein  farbloses  ^  schwach  aromatisch  riechendes  und 
brennend   schmeckendes  öliges  Liquidum  von  dem  spec. 
Gew.  1,1509  bei  20^,4;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  mischt 
sich  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnifs  und 
zerfällt   beim    Kochen    mit    alkoholischer   Ealilösung    in 
Benzoesäure,  Glycol^äure  und  Alkohol. 
gij^^on.         I^^r  Aethjläther  der  Monosulfogljcolsäure  (Mercapto- 
gljcolsäure)  (2),  giebt  nach  einer  vorläufigen  Mittheiläbg 
von  J.  Wislicenus  (3),  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von   Quecksilberchlorid    einen    weifsen,    aus    Alkohol    in 
Nadeln  krystallisirenden ,  als  ^AeihylchlorhydrargomercapUh 
glycolai^     bezeichneten    Niederschlag     von    der    Formel 
64H7HgClS99.    Dieser  Niederschlag  wird  beim  Erwärmen 
von    einer    alkoholischen    Lösung    des    monosulfoglycols. 
Aethjls  aufgenommen  und  scheidet  sich  dann  als  j^Diäihylr 
hydrargodxmereaptoglycolat^^   GgHiiHg&iOi;   in  langen  dün- 
nen, in  heiisem  Alkohol   sehr  leicht  löslichen,   bei  56^,5 
schmelzbaren  Erjstallen  wieder  ab.    —   Bei  der  Einwir- 
kung  von  Ealiumsulfhjdrat  auf  monochloressigs.  Aethyl 
bildet  sich  zuweilen  ein  durch  Wasser  ausf&llbares  übel- 
riechendes Oel,  welches  in  dem  bei  267  bis  268^  siedenden 
Antheil  mit  der  Formel  GaHuSO«  =  G4H4(6iH5)s804  die 
Zusammensetzung  des  Diäthjläthers  der  Thtodigfycolsäure, 
^iHeSOi,  hat.     Das  Kalisalz  dieser  (mit  Schulze's  (4) 
Monosulfoacetsäure  identischen)  Säure,  GiEiKsSO«  4~  HsO, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  S84;  Cbem.  Centr.  1866,  585.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  298.  —  (8)  Zeitaohr.  Ghem.  1865,  621;  Chem. 
Centr.  1866,  199.  —  (4)  Jobresber.  f.  1864,  825. 
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bildet  rieh   bei   der  Einwirkung  von   alkoholischer  Kali-  ^i/J^^^ 
Utoang  anf  den  Aether  und  krjstalliairt  in  dünnen  Nadeln ; 
es  wird  durch  Blei*  und  Silbersalze. gef&Ilt  und  aus  diesen 
Niederschlägen  läfst  sich  die  freie  Säure  in  blätterigen,  bei 
126®  schmelzbaren  Krystallen  erhalten. 

E.  Schulze  (1)  hat,  aufser  einigen  Salzen  der  Thio- 
digljcolsäure,  auch  die  Thiodigljcolaminsäure  beschrieben. 
—  Wasserhaltiger  <ÄiöA^/yco/«.  Baryty  €4H4Ba2S04+5H20, 
bildete  sich  bei  längerer  Berührung  des  früher  beschriebe- 
nen wasserfreien  Salzes  mit  der  Mutterlauge  in  luftbestän- 
digen prismatischen  Erjstallen,  welche  in  heiPsem  Wasser 
unter  Verlust  des  Wassergehaltes  undurchsichtig  werden. 
Ein  wasserhaltiges  Kupfersalz  y  €4H4Cu2S04  -f-  H^O,  wird 
beim  Vermischen  mäfsig  concentrirter  Lösungen  von  thio- 
digljcols.  Ammoniak  und  schwefeis.  Kupfer  als  bläulich- 
weifser  krjstallinischer  Niederschlag  erhalten,  der  sich 
beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  körnige  blaue  Krystalle 
des  wasserfreien  Salzes  verwandelt.  Das  saure  Ammoniak- 
salz krystallisirt  nicht,  wie  früher  angegeben,  in  prismati- 
schen ,  sondern  in  octaedrischen ,  häufig  prismatisch  ver- 
zerrten Krystallen.  Durch  rauchende  Salzsäure  wird  die 
Thiodiglycolsäure  selbst  bei  150  bis  180®  nicht  angegriffen, 
dagegen  gelingt,  es  dieselbe  durch  Erhitzen  mit  überschüs- 
siger Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  125®)  auf  150®  zu  Essig- 
sture zu  reduciren  : 

QfiJ&Q^  -jr  4HJ  »=  2€laH40,  +  H,8  +  4J. 

Die  Blei-,  Kupfer-  oder  Silbersalze  der  Thiodigljcolsäure 
zersetzen  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  erst  bei  150®; 
sie  sind  also  weit  beständiger  als  die  Salze  der  Mono- 
sulfoglycolsäure  oder  der  Monosulfomilchsäure.  —  Wasser- 
freies saures  thiodiglycols.  Ammoniak  hinterläfst  beim  Er- 
hitzen auf  180  bis  200®,  unter  Verlust  von  Wasser  und 


(1)  JMiaiseh«  Zeitschr.  f.  Med.  n.  Nstarw.  II,  466;  ZeiUchr.  Chem. 
1866»  181. 
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gi/coUMnre.  Ammoiiiaky  TModiglyeolsäurB'lmid,  GaHaNSOs ^  welches  9M 
der  heifEien  wässerigen ,  durch  Thierkohle  entf&rbten  Lö- 
BDDg  in  dünnen  prismatischen  Nadeln  oder  Blätichen  kry- 
stallisirt  Es  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  schmilat 
bei  128^  und  sublimirt  bei  stärkerem  Erhitzen  unsersetst 
Beim  Vermischen  der  schwach  ammoniahalischen  Lösung 
mit  Salpeters.  Silber  fallt  die  weifse  flockige,  durch  Kochen 
zersetzbare  Silberverbindung  G^H^AgNSOa  nieder.  Durch 
Barjtwasser  zerfällt  das  Imid  in  der  Siedehitze  unter  Am* 
moniakentwickelung  in  thiodigljcols.  Baryt;  in  der  Kälte 
löst  es  sich  darin  zu  ihtodiglycolamins.  Baryt,  64H6BaNS03 
4-  VsHgO,  welches  Salz  nach  dem  Ausfallen  durch  Alko- 
hol  über  Schwefelsäure  in  Nadeln  anschiefst  oder  beim 
raschen  Eintrocknen  eine  gummiartige  Masse  bildet.  Die 
aus  dem  Barjtsalz  durch  Schwefelsäure  abgeschiedene  oder 
auch  durch  mehrtägiges  Erhitzen  !des  sauren  Ammoniak- 
salzes auf  145^  dargestellte  Thu>du/fycolamtn8äure,GiBi^NS&$, 
krjstallisirt  in  farblosen,  luftbeständigen  Prismen,  welche 
sich  mit  saurer  Heaction  schwer  in  kaltem,  aber  leicht  in 
heifsem  Wasser  lösen,  bei  125^  schmelzen  und  in  höherer 
Temperatur  unter  Wasserverlust  in  das  Imid  übergehen. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Blei-  und  Silbersalze 
nicht  gefällt.  Das  gummiartige  oder  aus  syrupdicker  Lö- 
sung in  kleinen  Nadeln  krjstallisirende  Kalksalz  hat  die 
Formel  €4H6CaNS08  +  V2  HgO ;  das  aus  heifsem  Wasser 
krjstallisirbare  Silbersalz  ist  GiHeAgNSOf 

snifocya«.  "W".  Hciutz  (1)   untorsuchte   die   Producte   der   Ein- 

Wirkung  von  Schwefelcjankalium  auf  monochloressigs. 
Aethjl.  Bei  12Btündigem  Sieden  äquivalenter  Mengen 
beider  Körper  mit  absolutem  Alkohol  bildet  sich  unter 
Abscheidung  von  Chlorkalium  sulfocjanessigs.  Aethjl, 
welches  nach  dem  Abdestilllren  des  Alkohols  dam  Bück- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  328;    Zeitsokr.  Cbem.  1S65,  714; 
Chem.  Centr.  1866,  IUI. 
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stand  durch  Aether  entzogen  werden  kann.  Die  ätheriBche 
hönuDg  wird,  nach  wiederholtem  Bchttttehi  mit  wenig 
Wasser  und  Entwttssern  durch  Cblorcalcium,  im  Wasser- 
bad vom  Aether  befreit  und  der  Rückstand  im  luftverdünn- 
ten Baum  bei  180  bis  200^  destillirt,  wo  das  sulfocyan- 
essigs.  Aethyl  ttbergeht,  während  %in  isomerer  Körper^  das 
pseudosnlfocyanessigs.  Aethyl^  snrückbleibt.    Das  sulfocyan- 

essigs.  AetAtfl,  €6H7NS9g  =  GN      l^i  ^^  ^^^^  gelbliche^ 

62H5    )^ 

ziemlich  dünnflüssige  Flüssigkeit  von  schwachem,  an  Blau- 
säure erinnerndem  Geruch  und  dem  spec  Gew.  1,174.  Es 
siedet  bei  etwa  220^,  jedoch  nicBt  ohne  Zersetzung,  brennt 
mit  wenig  leuchtender^  blau  und  blafsroth  gesäumter 
Flamme^  und  wirkt,  selbst  als  Dampf;  auf  der  Haut  blasen- 
ziehend. Goncentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  Zersetzung 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung 
von  schwefeis.  Ammoniak.  Heifse  Salzsäure  von  dem 
spec.  Gew.  1,125  bildet,  unter  Verbreitung  des  Geruchs 
nach  Asa  fötida,  eine  gelbe  Lösung,  welche  beim  Verdun- 
sten einen  Rückstand  läfst,  der  neben  einem  sjrupartigen 
Körper  Sidfocyanessig säure  y  GaH^NSO^^  enthält.  Diese 
krjstallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  rechtwinkeligen  Blät- 
tern oder  langen  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  128^  und  subli- 
mirt  dabei  in  undeutlichen  Krystallen.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  namentlich  in  heifsem  Wasser. 
Das  sjrupartige,  durch  Alkohol  in  Flocken  fällbare  Barjt- 
salz  wird  durch  Salpeters.  Silberoxjd,  Quecksilberchlorid 
und  ZinnchlorÜF  weifs,  durch  Salpeters.  Quecksilberoxyd 
grauschwarz  und  durch  Eupferchlorid  rosenroth  gefallt.  — 
Wendet  man  zur  Zersetzung  des  sulfocyanessigs.  Aethyls, 
statt  Salzsäure,  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Phosphor- 
säure  an,  so  bleibt  ein  Bückstand,  der  im  Wesentlichen 
Monosnlfoglycolsäure  (1)   enthält,    während    das   ölartige 

(1)  Jahresber.  f.  1862,  298. 
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!!li^m.'  D^tillst  aus  wenig  Bulfocyanessigs.  Aethjl  und  aus  einem 
bei  156  bis  158^  siedenden  Körper  besteht ,  der  die  Zo- 
sammensetsung,  aber  nicht  die  Eigenschaften  des  mono- 
sulfoglycols«  (thioglycols.)  Aethyls,  €sH8(€2H5)SGg,  bat. 
Beim  Sieden  von  monochloressigs.  Aethjl  mit  einer  alko* 
holischen  Lösung  von  Natriumsulfhydrat  bildet  sich,  nach 
Versuchen  von  Lossen,  nicht  thiogljcois.  Aethyl,  sondern 
bei  etwa  260^  siedende  Aethyllhiodighfcolsäure  y  GeHioSOi; 
die  durch  siedendes  Barytwasser  unter  Bildung  von  schwer- 
löslichem thiodiglycols.  Baryt,  GiE^BasSOi,  zersetzt  wird. 
Die  Säure  dieses  Salzes  ist  identisch  mit  Schulzens  (l) 
MoBOsulfoacetsäure.  —  Das  oben  erwähnte,  bei  der  Destilla- 
tion  des  sulfocyanessigs.  Aethyls  im  Rückstand  bleibende 
pseudosulfocyanessigs.  Aethyl,  GsHtNSOs,  wird  durch  Be- 
handeln mit  verdünnter  Natronlauge  und  Umkrystallisiren 
des  ungelöst  bleibenden  Antheils  aus  Alkohol  gereinigt. 
Es  ist  kaum  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  und  krystallisirt  in  langen,  bei  80^5  schmelzenden, 
bei  170^  sublimirbaren  Nadeln.  Es  wird  durch  Säuren 
oder  wässerige  Alkalien  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  zer- 
setzt ;  mit  heifsem  alkoholischem  Kali  entsteht  ein  in  Was- 
ser leicht  lösliches  Kalisalz,  aus  welchem  durch  Fällung 
mit  essigs.  Blei  und  Zerlegen  des  Niederschlags  mit 
Schwefelwasserstoff  eine  in  mikroscopischen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Säure  abgeschieden  werden  kann. 

^MuL  ^^^  ^^^  ^^^  Behandlung  von  Monochloressigsäure  mit 

Ammoniak  neben  Glycocoll,  Triglycolamidsäure  und  etwas 
Glycolsäure  entstehende  und  im  Wesentlichen  nach  dem 
früher  (2)  angegebenen  Verfahren  dargestellte  Diglycol" 
amidsäure  bildet,  nach  Heintz  (3),  mit  Salzsäure  die  in 
Wasser  sehr  leicht,  schwerer  in  Alkohol  lösliche  Verbin- 
dung G4H7N94,  HCl ,   welche  in  grofsen  blätterigen  Kry- 


(1)  JfthroBber.  f.  1864,  325.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  286.  — 
(3)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXVI,  213;  Zeitschr.  Chem.  1866,  4;  Chem. 
Centr.  1865,  1137. 
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stallen  (gerade- rhombischen  Prismen  mit  stark  abge-  ^^S^l^ 
Biximfiler  Kante)  anschiefst  Salpeters.  Diglycolamidsimre^ 
€4H7N&4;  NHOs>  wird  als  krjstallinische  zerfliefsliche 
Masse  durch  Verdunsten  der  Salpeters.  Lösung  im  leeren 
Baum  über  Schwefelsäure  erhalten.  Aus  der  Lösung  in 
1  Aeq.  Schwefelsäure  und  etwas  Wasser  scheidet  sich 
beim  Erkalten  die  Diglycolamidsäure  un verbunden  ab. 
Die  zum  Syrup  verdampfte  Lösung  in  2  Aeq.  Schwefel* 
säure  setzt  aber  allmälig  neutrale  schwefeis.  Digljcolamid- 
säure  als  krystallinische  Masse  ab,  welche  durch  Wasser 
oder  Alkohol  in  freie  Digljcolamidsäure  und  in  saures 
Salz  zerfiUlt  Auch  die  Triglycolamidsäure  löst  sich  in 
Salz-  oder  Schwefelsäure  reichlicher  als  in  Wasser,  ohne 
dafs  sich  jedoch  bestimmte  Verbindungen  in  reinem  Zu- 
stand darstellen  lassen.  Salzs.  Gas  wird  davon  nicht 
absorbirt 

Salp^ers.  OlycocoU,  ejHsNG,,  NHO»,  krystallisirt  nach  '''^'>^''- 
J.  Loschmidt  (1)  in  glasglänzenden  luftbeständigen Com- 
binationen  des  rhombischen  Systems ,  mit  dem  Axenver- 
hältnifs  a  (Brachydiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)= 0,74992: 
1  :  0,68685.  Beobachtet  wurden  die  Flächen  :  F  .  ooPoo  . 
ooroo  .y^Poo,  zuweilen  auch  ein  einzelnes  Flächenpaar 
von  00 P.  Neigung  von  cofoo  :  P  =  116052';  ooPoo  : 
P  =  127<S8';  P  :  P  im  basischen  Hauptschnitt  =  97M4'. 
Durch  Vorherrschen  von  cx>I^cx>  erscheinen  die  Krystalle 
als  flache  Säulen;  sie  sind  unvollkommen  nach  ooPcx> 
spaltbar.  —  Salpeters.  Acetamid^  GjHsNO,  NHOs,  krystal- 
lisirt in  hemiSdrisch  ausgebildeten  Prismen  des  rhombi- 
sehen  Systems,  au  welchen  das  Brachypinakoid  in  Combi- 
nation  mit  der  basischen  Endfläche,  einem  Flächenpaar 
des  Prismas  ooP  und  zuweilen  einer  einzelnen  Fläche  des 
OctaSders  P  auftritt.    Die  Krystalle  erscheinen  durch  Vor- 


(1)  Wiener  acsd.  Ber.  U  (2.  Abth.),   886;    im  Aiub.  Wien.  acad. 
Anseiger  1866,  78;  Instit  1865,  812. 
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oirooeon.  herrschen  von  ooiPoD  ah  yierseitige  rectangiilSre  Tttfelu; 
sie  besitsen  ▼oUkommon«  Bpaltbarkeit  nach  OP.  Es  ist 
oof  oo  :  ooP  =  119066';  P  :  OP  =  128«86'5  P  :  ooP  — 
Hl^MK)";  P  :  ao£*oo  =  lia^'aty,  entsprechend  dem  Axeo- 
verhätnifs  a  (Brachydiagonale)  :  b  :  c  (HanplMLxe)  «« 
0^768  :  1  :  0,6249. 

K  Kraut  and  Fr.  Hartnann  (1)  theilen  naeh- 
stehende  Beobachtnngen  über  das  GljcocoU  mit.  Znr 
Darstellmig  desselben  ans  HipparsSnre  wird  die  durch 
Kochen  mit  rauchender  Salssäure  eriialtene  Lösung  von 
der  erstarrten  Benzoesäure  abgegossen ,  letotere  nochmals 
mit  Salzsäure  gekocht,  die  Lösung  verdunstet  und  der 
Rftckstand  über  freiem  Feuer  erhitzt,  so  lange  noch  Sshh 
säure  und  Benzoesäure  entweichen.  Man  löst  nun  in 
Wasser,  yerselzt  mit  Silberozjd,  so  lange  noch  Chlorstiber 
gebildet  wird  und  verdunstet  das  mit  Schwefelwasserst«^ 
von  Silber  befreite  Filtrat.  Bei  Anwendung  reiner  Mate- 
rialien bleibt  reines  GlycocolL  Durch  Barytwaseer  wird 
das  GlyoocoU  erst  in  sehr  hober  Temperatur  (250®)  zersetzt 
Es  entsteht  dabei  Ammoniak  und  kein  Methylamin  (2). 
Eben  «o  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
Ammoniak.  Beim  Erwärmen  von  Olycocoll  mit  Bleisuper- 
oxjd  und  Schwefelsäure  wird  die  neben  Kohlensäure  und 
Wasser  auftretende  Blausäure  ziemlich  vollständig  weiter 
zerlegt,  so  dafs  sich  der  Vorgang  durch  die  Gleichung 
GgHsNG,  +  30  =  2G0a  +  NHs  +  HjG  ausdrucken 
läfst.  Halb>$alz8.  OlyoocoÜ,  2esH5N9s,  HCl,  setzt  sich 
beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  weingeisiige  Lösung 
der  einfacb-salzs.  Verbindung  in  Nadeln  ab.  OljfoooolUäberj 
GgHiAgNOt,  erhält  man  nur  durch  Verdunstung  der  hdfs 
mit  Silberoxjd  gesättigten  GlycocoUlösung  über  Schwefsl- 
säure  \  beim  Abdampfen  in  der  Wärme  wird  Silber  reducir t 


(1)  Ann.  Ch.  Phmrm.  CXXXIII,  99;  im  Aass.  Zeitscbr.  Chem.  ISe6, 
189;  Chem.  Centr.  1S66,  497;  BnU.  too.  ohlm.  [9]  IV,  2S9.  -^  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  186S,  449. 
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und  dvrch  Weingeist  wird  eine  auf  4  At.  GlycocoU  3  Ät.  «lycoeou. 
Silber  enthaltende  Verbindung  abgeschieden.  Beim  Er- 
hitzen des  OlycocoUsilbers  mit  Jodätbyl  findet  ein  Ersatz 
von  1  At.  Wasserstoff  durch  Aethyl  statt.  Silberoxyd 
zersetzt  aber  das  Prodnct  unter  Kückbildung  von  Glyco- 
coU (1).  Mit  Barythydrat  destiUirt  entwickelt  es  aufser 
anderen  Basen  Aethylmethylamin.  Das  nach  dem  Verfahren 
von  Schilling  (2)  durch  Elrhitzen  von  GlycocoU  und 
Jodäthyl  mit  absolutem  Weingeist  dargestellte  jodwasser^ 
Stoffs.  AetbylglycocoU  zerfallt  beim  Kochen  mit  Silberoxyd, 
uialog  wie  ein  zpiammengeset^ter  Aether,  in  Weingeist 
und  GlycocoU;  was  dafür  spricht ,  dafs  diese  Verbindung 
nicht  das  Hei ntz 'sehe  AethylglycocoU,  sondern  der  Gly- 
coooUäthyläther  ist  : 

AethylglycocoU  GlycooollAtbyl&ther 

€A|  H  I 

H  VN  H  VN 

HI**  ^t^J 

Das  ebenfalls  von  Schilling  erhaltene  Jodwasserstoffs. 
DimethylglycocoU  bildet  sich  nach  der  Gleichung  : 

sofern  nur  Vs  des  GlycocoUs  in  die  Methylverbindung 
übergebt,  der  Best  aber  als  in  absolutem  Alkohol  unlös- 
liches halb-jodwasserstoffs.  Salz  abgeschieden  wird.  Aus 
der  in  Weingeist  löslichen  Jodverbindung  erhält  man,  nach 
der  Entfernung  des  Alkohols ,  durch  Schütteln  mit  Chlor- 
silber die  beständigere;  in  weifsen  Nadeln  krystallisirende 
Chlorverbindung,  €»H4(€H8)N02,  GHsCl,  welche  sich  nicht 
mit  Wasser ;  wohl  aber  mit  Silberoxyd  in  GlycocoU  und 
Methylalkohol  zersetzt^  analog  wie  der  GlycocoUäthyläther. 
—  Beim  Kochen  von  überschüssigem  Glycocollsilber  mit 
Cbloracetyl  und  wasserfreiem  Aether  entsteht  ein  Ge- 
menge des  ersteren   mit  Chlorsilber  und  einer  neuen,  in 


(1)   Aluüasilber   Terbftlt    noh    gegen   JodAthyl  gans  analog.    ^ 
(2)  Jabresber.  f.  1868,  861. 
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abaolatem  Alkohol  wie  in  Wasser  löslichen  Stare,  der 
Aceturaäurey  G^HtNOs*  Sie  bildet  kleine  weifse,  durch 
Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzbare  Krystalle.  Ihre 
Salze  sind  löslich  und,  wie  das  Blei-  und  Silbersalz,  kry- 
stallisirbar.  Sie  entsteht  auch,  wiewohl  weniger  rein, 
durch  Behandlung  von  GljcocoUzink  mit  Chloracetyl.  — 
Bei  der  Behandlung  von  trockenem  hippurs.  Silber  mit 
Chlorbenzojl  und  wasserfreiem  Aether  bildet  sich,  neben 
Chlorsilber  und  Benzoesäure,  eine  aus  der  weingeistigen 
JLiösung  als  braunes  Harz  fUlbare  Säure,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  des  Benzoylhippursäureanhydrids, 
€i6Hi8N04,  entspricht 

pb«B7i-  Monobromessi&:säure  setzt  sich,  nach  C.  Michaelson 

glyeocoU.  .  . 

und  E.  Lippmann  (1),  mit  Anilin  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Wärmeentwickelung  in  bromwasserstoffs. 
Anilin  und  in  Phenjlgljcocoll  um  : 

Monobrom-  Bromwasserstofff. 

essigsaure  Anilin  Anilin  Phenylglyoocoll 

*'«"Mn)  =  €«H,N,HBr  +      H       Jn. 
"«*     ^  €eH^     j 

Damit  die  Beaction  sich  leichter  vollendet,  fügt  man  der 
Lösung  von  2  Aeq.  Anilin  in  wasserfreiem  Aether  unter 
Abkühlung  nach  und  nach  1  Aeq.  Bromessigsäure  zu. 
Behandelt  man,  nach  der  Entfernung  des  Aethers,  das 
gelbe,  kaum  krjstallinische  Product  mit  Alkohol,  so  kry- 
stallisirt  bromwasserstoffs.  Anilin  in  kleinen  Prismen  heraus; 
zweckmäfsiger  ist  es,  das  Gemenge  in  Wasser  zu  lösen» 
wo  beim  Verdampfen  zuerst  das  Phenjlgljcocoll,  GgH^NOt; 
anschiefst,  das  nach  dem  Abpressen  zwischen  Fliefspapier 
durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren  gereinigt  wird.  Den 
letzten  Rest  desselben  gewinnt  man  aus  der  Mutterlauge 
durch  Schütteln  mit  Silberoxjd  und  Verdampfen  des  mit 


(1)  Compt.  rend.  LXI,  789;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  16;  J.pr.Chem. 
XCVII,  258;  Chem.  Centr.  1865,  1155. 
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Schwefelwasserstoff  behandelten  Filtrats  zur  Erystallisation.  J^, '"/^V, 
Das  Pbenylgljcocoll  bildet  kleine,  nur  undeutlich  aus- 
gebildete Krjstalle,  die  bei  etwa  110®  schmelzen  und  sich 
aiemlich  leicht  in  Wasser,  aber  nur  wenig  in  Aether  lösen. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  löst  Silber-,  Blei* 
und  Zinkoxyd  auf.  Die  Verbindungen  dieser  Oxyde  mit 
dem  Phenylglycocoll  setzen  sich  beim  Verdampfen  als 
amorphe  Niederschlftge  ab;  die  Silberverbindung  wird 
theilweise  schon  in  der  Kälte,  in  der  Siedehitze  unter 
Bildung  eines  Silberspiegels  reducirt.  Durch  Einwirkung 
▼on  salpetriger  Säure  mttfste  ans  dem  Phenylglycocoll 
eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Anissäure  ent- 
stdien  : 

Behandelt  man,  nach  J.  Mai  er  (1),  eine  alkoholische  "*pi''*'**"^ 
Lösung  von  Hippursäure  in  der  Siedehitze  mit  Brom,  und 
verdampft  dann  die  mit  Wasser  versetzte  Flüssigkeit  auf 
etwa  die  Hälfte,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer,  aus 
feinen  farblosen  Nadeln  bestehender  Absatz  von  Brom- 
kippuriäure ,  ^sgHsBrNOs*  Dieselbe  löst  sich  in  W^asser, 
Alkohol  oder  Aether  beim  Erhitzen  weit  leichter  als  in 
der  Kälte ;  an  feuchter  Luft  entwickelt  sie  Brom,  und  die 
stark  saner  reagirende  Lösung  wird  durch  Kalk-,  Baryt- 
oder Knpfersalze  nicht  gefällt  Beim  Erhitzen  mit  Kalk 
mtwickelt  sich  zuerst  Benzoesäure  und  dann  ein  violettes 
Oel.  Das  Kali-  und  Natronsalz  sind  nicht  krystallisirbar ; 
das  Kalksalz,  €9H7CaBrN09,  bildet  feine,  in  heifsem 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. — Jodhippursäuref  G^R^JÜ^sy 
wird  in  analoger  Weise  wie  die  Bromverbindnng  erhalten 
und  bildet  ebenfalls  weifse  Nadeln  von  ähnlichem  Ver- 
halten. Alle  Salze  derselben,  mit  Ausnahme  des  Silber- 
salzesi  sind  in  Wasser  löslich. 

(1)  8ilL  Am«  J.  [8]  XXXIX,  208;  Zeitsobr.  Chem.  1865,  416;  J. 
pr.  Chem.  XCVII,  58;  Chem.  Centr.  1866,  894.  Die  Angaben  Ton 
Mai  er  Über  die  Oxydetionsprodaote  der  Hipporslnre  durch  Bleieaper- 
ozyd  finden  sich  im  Jahreeber.  f.  18SS,  S48. 

JalwMlxikitt  f.  Cham.  ».  ■.  w.  Ar  IBM.  23 


354  Organifche  Ohenie. 

Hippu.««N.  M.  Herrmann  (1)  bat  die  vod  Erlenmejer  (2) 
angedeatete  UmsetBung  der  HippurBäare  durch  Natriam« 
amalgam  in  wässeriger,  darch  Salzsäure  sauer  erhaltener 
LöBung  weiter  verfolgt.  Verfthrt  man  dabei  in  äbnliober 
Weise  wie  mit  Benzoesäure  (8),  so  bilden  sieb  neben  OljeoooU 
und  reichlichen  Mengen  von  Benzjlalkohol  (der  auf  diesem 
Wege  gewonnen  vielleicht  mit  Vortheil  ssur  Darstellung 
von  Bittermandelöl  sich  verwerthen  läfst)  eine  weifse  kry«- 
stallinische  Verbindung ,  €i4Hi402  (identisch  mit  der  auf 
demselben  Wege  aus  Benzo^äure  entstehenden),  und  eine 
stickstoffhaltige  schleimige,  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser 
lösliche  Säure,  welche  vielleieht  zur  Hippnrsäure  in  der- 
selben Beziehung  steht,  wie  die  Benzolemsäure  zur  Ben- 
zoesäure. 

Auch  R.  Otto  (4)  hat  die  im  Jahresben  f.  1864,367 
erwähnte  Untersuchung  über  die  Producte  der  fänwirkung 
von  Natrinmamaigam  auf  Hippursäure  nun  ausftlhrlicfa 
mitgetheilt.  Beim  Eintragen  von  Natriumamalgam  in  eine 
concentrirte  alkalische  Lösung  von  Hipporsäore  bildet  sich, 
unter  anfänglicher  reichlicher  Wasserstoffentwickelung,  ein 
durch  Säuren  abscheidbarer  ölartiger  Körper,  welcher  bd 
längerer  Einwirkung  des  Wasserstoffs  völlig  in  Aether 
löslich  ist  und  dann  nur  ans  einer  einzigen  Verbindung; 
der  Hydrobenx^lursäure,  Gu^nTS&i,  besteht  Bei  unvollen- 
deter Wirkung  des  Amalgams  enthält  das  Oel  dagegen 
noch  eine  zweite  Säure,  die  Hydrobeneursäure,  ^isHnNtOey 
welche  in  (alkoholfreiem)  Aether  unlöslich  ist  und  die  steh 
ihrerseits  durch  weitere  Aufnahme  von  Wasserstoff  in 
Hydrobenzylursäure  und  Glycocoll  zerlegt,  nach  den  Olei* 
chungen  : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  835;  Zeitschr.  Chem.  1865,  848; 
J.  pr.  Chem.  XCVI,  287*  Chem.  Centr.  1865,  458;  fauU.  Boe.  chim.  [2] 
V,  69.  —  (2)  Jahtesber.  f.  1861,  407.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  846. 
—  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  808;  im  Aass.  Zeitachr.  Ghenr. 
1865,  122;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  290. 
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Hippursäore  Hydrobensvrsftare  »lypMniva. 

Hydrobensiunillare  HydrobensylursSure   GlycoeoU 

€„Ht4N,0«     +     2H     =    €4«H„N04    +    «.HjNO,. 

Die  durch  Behandeln  mit  warmem  Wasser  und  Entförben 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Thierkohle  gereinigte  Hy- 
drobensursfture  ist  eine  geruchlose,  gelbliche,  terpentin- 
fthnliche  Masse ^  welche  erst  nach  Monate  langem  Stehen 
krystallinisch  erstarrt:  Bie  löst  sich  nicht  in  Aether  und 
Wasser,  in  heifsem  Alkohol  in  jedem  Verhältnifs,  und  wird 
in  der  Kälte  von  ätzenden  oder  kohlens.  Alkalien  ohne 
Zersetzung  aufgenommen.  EKe  Lösung  in  Ammoniak  giebt 
mit  Terschiedenen  Metallsalzen  Niederschläge,  die  sich 
beim  Kochen  unter  theilweiser  Abscheidung  der  Säure 
zersetzen.  —  Die  frisch  bereitete  Hydrobenzylursäure  ist 
ein  geruchlose»,  gelbliches,  in  Aether,  Alkohol  und  Alka- 
lien, aber  nicht  in  Wasser  lösliches  Oel,  welches  an  der 
Luft  für  sich  wie  in  alkalischer  Lösung  unter  Sauerstoff- 
aufnahme  allmälig  in  eine  im  feuchten  Zustande  widrig 
riechende,  krystallinische  Säure,  die  Hydroxybenzylursäurey 
GieH2iN06,  übergeht  Diese  schmilzt  zwischen  60  und  70®, 
löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Alkalien  und  wird  durch  Blei-,  Silber-  und  Queck- 
silbersalze weifs,  durch  Eisenoxydsalze  braun  gefällt  Die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  hat  eine  kirscbrothe 
Farbe.  Das  Kalksalz,  ^uHi^CajNOj  +  SHgO,  ist  in 
Wasser  löslich  und  krystallisirt  nur  schwierig  in  Nadeln. 
Im  leeren  Baum  geht  die  Hydroxybenzylursäure  nach  und 
nach  (vielleicht  unter  Bildung  des  intermediären  Products 
€[s»H4oNs09)  in  die  wasserärmere,  bei  70  bis  75®  schmel* 
sende  Säure  ^isxeHioNO^  über,  aus  welcher  in  Berührung 
mit  Wasser  wieder  die  ursprüngliche  Säure  entstellt.  Das 
Kalksalz  der  wasserärmeren  Säure,  ^leHnCa^NOi  -|~  ^HgO, 
ist  schwerer  löslich  als  das  der  normalen  Hydroxybenzy- 
lursäure; aus  letzterer  wurde  jedoch  auch  ein  der  Formel 
GisHiiBagNOi  entsprechendes  Barytsalz  erhalten.  —  Die 
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Hydrobenzjlorsäure  eerftllt,  mit  Alkalien  bei  Luftabschlufs 
gekocht;  in  Glycocoll,  Benzylalkohol  und  in  eine  Bydro^ 
hemo^äwre  genannte  Säure,  nach  der  Gleichung  : 

HydrobenBjlor-  HjdrobenzoS- 

sanre  Glyooooll      Bensylelkohol        t&are 

OiAtNO^     +    HgO    =    Ggfl^NO,    +    €,HaO    +     ^{^v/^v 

Die  Hydrobenzoesäare  (Herr mann 'b  Bensolelnsäure)  (1), 
deren  Zusammensetzung  durch  die  Analyse  des  in  Nadeln 
krystallifllrenden  Ealksalzes,  ^vHeCaOt»  ermittelt  wurde, 
geht  beim  Umkrjatallisiren  Air  sich  wie  im  Kalksalz  durch 
Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Wasser  (wahr- 
scheinlich unter  Bildung  der  intermediären  Producta 
6i4Hig04  und  GiHgOji)  schliefslich  in  Benzoesäure  ttbftr. 
—  Die  Hydroxjbenzylursäure  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Alkalien  in  ähnlicher  Weise ,  wie  die  Hjdrobenzylur* 
säure^  in  Gljcocoll;  Benzylalkohol  und  in  HydroxybibenzQih 
Bäwre,  nach  der  Gleichung  : 

Hydrozy-  Hydrozybi- 

benxylonaare  GlycocoU       Benxylalkohol    bensoSs&ure 

«€,aH„N05    +    H,0     =    2€ANO,    +    OiH^G     +    ^mH^O*. 

Die  Hydroxybibenzoesäure  geht  für  sich,  wie  in  ihren 
Salzen,  eben  so  leicht  wie  die  Hydrobenzoesänre  in  Ben- 
zoesäure über;  ihre  Zusammensetzung  wurde  durch  die 
Analyse  des  Aethers   und  des  Kalksalzes  ermittelt.    Das 

hydrojybibenzo^.  Aeikyl,  GigHjwOs  =  ^(G^H^j^«»  "*  ^^ 

wasserhellesy  bei  205  bis  207^  siedendes  Liquidum ,  dessen 
widerlicher  Geruch  an  benzoSs.  Aethyl  und  Hollunder- 
bltLthe  erinnert;  das  bei  140^  getrocknete  Kalksalz  ergab 
die  Formel  GuHieCa^Gj.  —  Bezüglich  der  Angaben  Otto's 
über  die  Zersetzungsproducte  der  vorstehend  beschriebenen 
Säuren  durch  Salzsäure  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  846. 
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Allantoin 

AUantoln 
Glycolnril 


H«0. 

Harnstoff 
GH^NsO. 

Harnstoff 
€H4N,0. 


A.  Raeyer  (1)  hebt  die  Analogie  herror^  welcbe  sich  ■'^S.f"' 
in  dem  Verhalten  des  Allantofns  gegen  Natrinmamalgam 
und  gegen  Jodwasserstoff  erkennen  läfst.  Mit  Natrium- 
amalgam  entsteht  das  Ton  Rh  ei  neck  (2)  beschriebene 
Oljcoliiril;  mit  Jodwasserstoff  entsteht  HydantoSn  und 
Harnstoff^  sofern  das  Olycolnril  durch  Kochen  mit  Säoren 
in  Hydantoin  und  Harnstoff  zerftllt : 

Glyeolnrü 
+    H,       «    CäN^O,    + 

Hydantoin 
H,       =    €aH,N,0,     + 

Hydanto'in 
+     H,^     =    GaH^Nj^j     + 

Die    von  Bh  ein  eck   durch  Kochen   von  Glycoluril   mit 

Barytwasser  erhaltene  Säure  (GlycoIurBäure)  ist,  wie  sich 

ans  der  nachstehenden   Untersuchung    von    Herzog  er- 

giebt;   identisch   mit   der  Hydantoinsäure   aus  Hydantoin 

und   mit   der   von   Heintz   aus  Harnstoff  und  GlycocoU 

erhaltenen  Säure.    Da  das  Glycoluril   ein  Glycolylderivat 

des  Dicyandiamidins  ist,   so  läfst  sich  auch   das  Ällantom 

als  Oxyglycolyldicyandiamidin  betrachten  : 

Glycoluril  Allantoln 

e  (€ 

'*A  G,H,0  '^A  G,H(HG)0  ' 

H4  IH4 

G.  Herzog.  (3)  untersuchte  einige  Salze  der  aus 
Hydantoin  durch  Kochen  mit  Barytwasser  (4)  entstehen- 
den Hydantoinsäure.  Die  freie  Säure,  wie  sie  durch  Zer> 
Setzung  des  mittelst  Alkohol  aus  der  concentrirten  was* 
serigen  Lösung  ausgefällten  Barytsalzes  durch  Schwefel- 
säure erhalten  wird,  krystallisirt  aus  der  mit  Thierkohle 
aitfärbten  Lösung  in  grofsen^  oft  Vs  Zoll  langen  farblosen, 


(1)  Ann.  Gb.  Pharm.  GXXXVI,  276;  Zeitiohr.  Chem.  1S66,  58; 
J.  pn  Chem.  XCVUI,  178;  Chem.  Centr.  1S66,  71.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1864,  644.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  278;  Zeitochr.  Chem. 
1866,54;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  179;  Chem.  Centr.  1866,  72.  — 
(4)  Vgl.  aaoh  Jahresber.  f.  1864,  687. 
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^Sait'''  'ttrcbsichtigeii ,  iMist  ansjümielritfoh  «usgdbiUeton  tnono- 
klinometrieohen  Priamen  yoo  d#r  Combination  odP.  ±  P. 
(2Poo).0P,  Eg  ißt  +  Pt  +  P  =  114M2'5  —  P:—  P 
=  121<>30';  +  P  :  —  P  ==  140<>30';  ooP  :  c»P  =  113«  un- 
gefähr; (2P  od)  :  OP  =  lOS^^SO" ,  und  der  spitae  Axenwinkel 
SS  81^  (y.  Für  die  Grandform  ergiebt  sich  demnmch  das 
Axenverhältnirs  s  ( Klinodiagonale ) :  b  :  c  (Hanptoxe )  ss 
0;662  : 1 :  l,ö3ö.  Die  Hemipjramiden  treten  nur  als  Za- 
spitzoDgsfläcben  des  vorwiegenden  Prismas  auf  und  sind 
an  den  Endecken  durch  die  sehr  kleine  basische  Endfläche, 
an  den  Seitenecken  durch  die  Flächen  des  Elinodomas  abge- 
stumpft. Die  letzteren  und  die  Pjramidenflächen  sind  glän- 
zend, die  Prismenflächen  etwas  matt,  horizontal  gestreift 
und  bauchig  gekrümmt.  Die  Erjstalle  zeigen  vollkommene 
Spaltbarkeit  nach  OP.  Die  Salze  sind,  bis  auf  das  Silber- 
salz,  in  Wasser  leicht  löslich  und  krjstallisiren  nur  zum 
Theil;.  die  anderen  trocknen  zu  amorphen  Massen  ein« 
HydanUnns.  Kali^  £iz^^]^%Q^^  bildet  neben  Schwefelsäure 
eingetrocknet  undeutliche  Erystalle;  unter  dem  Mikroscop 
lassen  sich  in  der  krystallisirenden  Lösung  sechsseitige 
Säulen  und  Ehomboeder  erkennen.  BydanMna.  Ifatranj 
^sHsNaNjiOs  -{-  HgO,  krystallisirt  in  äufserst  leicht  löslichen 
seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  130^  kein  Wasser  verlieren. 
Hydantains.  Ammoniak ,  G||H5(NH4)Ng08  -|-  H^O,  bildet 
grofse,  nur  an  dem  einen  Ende  ausgebildete  augitartige 
Erystalle,  die  nnter  Ammoniakverlust  undurchsichtig  und 
porcellanartig  werden.  BydanMns»  Anäin  ist  noch  unbe- 
ständiger als  das  Ammoniaksalz  und  bildet,  ähnlich  wie 
das  Ealiumsalz,  rhombo^rische  Nadeln.  Das  Magnesia- 
salz  ist,  wie  das  Kupfer-  und  Mangansalz,  gummiartig  und 
auch  das  Barytsalz  ist  nicht  krystallisirbar.  Das  Silber- 
salz krystallisirt  in  kleinen  undeutlichen  Blättchen ,  die 
am  Licht  leicht  schwarz  werden.  Hydantohis,  Blmoscyd, 
GsHfiPbNaOs  -f-  VjHgO,  wird  durch  Kochen  der  Säure 
mit  kohlens.  Bleioxyd  erhalten  und  krystallisirt  in  weifsen, 
zu  Warzen  vereinigten  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser 
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aber  nickt  ia  SOprofteotigem  Alkoliol  löien.  Bei  120^  wird 
du  Salz  waraerfrei. 

Eine  Mitdiung  äquivalenter  Mengen  von  Aethjiglj*  ^f£Slin, 
ooeoU  nnd  Harnstoff  achmilzt,  nach  W.  Heintz  (1)^  beim 
Erbttzen  in  einer  Betorte  unter  fortwährender  Entwicke- 
lang von  Ammoniak;  und  hinterläfst  zuletzt  bei  120  bis  125^ 
einen  Bttekstand,  der  (neben  einem  nicht  näher  unter^ 
suchten,  in  Alkohol  schwerlöslichen  Körper)  im  Wesent* 
liehen  ans  AtikgloxäikyUnharnsloff ^  (Aethjlhydantoin  oder 
Aethjlglycolylharnstoff)  €sHsNi9s>  besteht  (2).  Diese  nach 
der  Gleichung: 

AethylglyeocoU       Harnstoff     Aethylglyoolylharnstoff 

OÄ  >N  w  h's     =      CAOiN,  +  NH,  +  H,0. 

H   J  ^'  (€,H5)HJ 

sich  bildende  Verbindung  krystallisirt  aus  Wasser  oder 
Aetheralkohol  leicht  in  grofsen  schön  ausgebildeten  rhom- 
bischen Prismen  von  l&W  y  die  durch  Abstumpfung  der 
scharfen  Prismenkanten  (unter  einem  Winkel  von  128^25^) 
tafeilbrmig  erscheinen  und  eine  auf  die  Abstumpfungs- 
fliche  gerade  aufgesetzte  schiefe  Endfläche^  sowie  ein  sehr 
wenig  ausgebildetes,  auf  die  stumpfen  Prismenkanten  gerade 
aufgesetztes  seitliches  Abstumpfungsflächenpaar  tragen. 
Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol;  etwas 
weniger  leicht  in  Aether ;  sie  reagirt  neutral  und  verbindet 
sich  weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren.  Sie  schmilzt  schon 
im  Wasserbad  zu  einer  nur  langsam  wieder  erstarrenden 
Flüssigkeit;  beim  längeren  Erhitzen  sublimirt  sie  als  kry- 
staUinischer  Anflug.  •—  Ein  Gemenge  von  GlycocoU  mit 
wenig  überschüssigem  Harnstoff  schmilzt  beim  längeren 
Erhitzen  auf  120  bis  125^  unter  geringer  Ammoniakent- 
wickelung zu  einer  bräunlichen,  in  Alkohol  kaum  löslichen 
Masse,  aus   welcher   durch  Verdunsten  mit   Barytwasser 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXIII,  65;  im  Ausz.  Zeltsobr.  Cfaom. 
1866,  70;  Pbem.  Gentr.  1865,  449;  Ann.  eh.  phys.  [4]  IV,  500;  Bull. 
800.  chim.  [2]  IV,  151.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  686. 
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wlitoin.  ^^  VermisoheD  des  ia  Wasaer  goUtetea  Btekatends  mit 
absolutem  Alkohol  ein  sjrupartiges ,  nach  dem  Trodmen 
festes  Barytsak  gewonnen  wird|  das  alle  Eigeoschaften  and 
annähernd  anch  die  Zusammensetsung  des  hjdantoios. 
Baryts  9  CsHsBaNiOs^  hat  Heints  vermathet,  dafs  die 
anf  diesem  Wege  erhaltene  Säure  identisdi  ist  mit  der 
Hydantolnsäure  und  auch  mit  der  von  Bbeineok(l)  ab 
Glycolursäore  bezeichneten  Säure  (ygl.  S.  357).  Die 
Bildung  der  Hydantoinsäure  aus  Harnstoff  und  Glycocoll 
entspräche  dann  der  Gleichung : 

Hydantoinsäure 
Glycocoll  Hftnistoff  (Ozyacetylhamstoff) 

^«^•|j|N     +     ^^Jn,    =    €ÄO,k    +    NH,. 

giySiTuTiQ.         Erhitzt  man,  nach  AI.  Saytzeff  (2),  100  Grm.  cyans. 
phsaaiurc.  j[j^jj    ^qJ   jqq    Gh»,   monochiofessigs.    Aethyl   mit   etwa 

10  Vol.  90  procentigem  Alkohol  während  15  Stunden 
zum  Sieden ,  so  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge 
von  Chlorkalium  ab,  während  die  noch  heifs  abgegossene 
und  mit  dem  zum  Waschen  des  Chlorkaliums  verwendeten 
Alkohol  gemischte  Lösung ,  nach  dem  AbdestiUiren  auf 
Vio  ihres  Volums  und  Vermischen  mit  Aetber,  in  eine 
überstehende  Flüssigkeit  (a)  und  in  eine  halbkrystallinische 
Abscheidung  (b)  sich  trennt  Die  obere  Schicht  (a)  hinter- 
läfst  beim  Verdunsten  geschmack-  und  geruchloses,  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  lösliches 
allophans.  Aethyl,  GiHsNgGa,.  dessen  Bildung  sich  aus  der 
Einwirkung  des  cyans.  Eali's  auf  Alkohol  und  Wasser 
erklärt : 

Cyans.  Kali  AUophans.  Aethyl 

2ONK0   +   €,HeO  +  2fl,0  =  €,H,(esH5)N,0,  +  2KHO. 


(1)  Jahresber.  t  1864,  644.  — (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII»  329; 
CXXXV»  229;  Zeitsehr.  Chem.  1865,  826;  J.  pr.  Ghem.  XCV,  506; 
XCVI,  316;  Chem.  Centr.  1865,  885,  611;  BulL  soo.  ohim.  [2]  III, 
850;  Compt  rend.  LX,  671. 


Die  wteve  Sehicbt  brnteElirtl  beim  Behandln  mit  kaltem  X\l^^^,i 
Wasaer  ebenfiiUa  etwas  aUopfaans.  Aethyl,  und  die  davon  9^*^^''^' 
abfiltrirte  Flttasigkeit  aetst^  beim  Vermischen  mit  Terdttim- 
ter  Schwöfelsänre,  nach  einiger  Zeit  Krystalle  einer  nenen 
Sttnre  ab,  welche  als  OztUhylgljfeofylaUophansäure  beadch- 
liet  wird.  Sie  krjstallisirt ,  nach  der  Abscheidnng  ans 
dem  Bleiaala^  in  schiefen  rhombischen  Tafeln,  welche  sieh 
nnr  wenig  in  kaltem  Wasser ,  Alkohol  oder  Aether  lösen. 
Die  Znsammensetsnng  dieser  Sfture  entspricht  der  Formel 
GeHioNsOs  und  ihre  Bildung  der  Qleichung ; 

HoBOohloresBigs.  Ozttthylglycolyl- 

Aethyl  Cjans.  Kali  aUophans.  Kali 

€AC10,    +    2€NKO    +    H,0    =    €eH»KN,08    +    KCl. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäare  geht  die  neue 
Säure  in  eine  andere  Säure  über,  welche  weder  für  sich 
noch  in  ihren  Salzen  krystallisirt.  Concentrirte  Schwefel- 
säure entwickelt  damit  unter  Bräunung  viel  Kohlensäure; 
durch  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  wird  sie  nicht 
zersetzt.  Beim  Erhitzen  für  sich  entwickelt  sie  Cjansäure 
und  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  spaltet  sie  sich 
in  Olycolsäure,  Kohlensäure,  Alkohol  und  Ammoniak: 

0«HioN,0,  +  6KH0   =   0,HgKOa  +   2eK,0,  +  e,HeO  +  2NHt. 

Die  Alkalisalze  der  Oxäthjlglycolylallophansäure  sind  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirbar ;  das  Bleisalz,  GeHoFbNgOs, 
krjstallisirt  in  schwerlöslichen  Nadeln,  das  Barytsalz, 
€eH9BaN205;  in  mikroscopischen  rhombischen  Tafeln,  das 
Silbersalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  wird  schon 
beim  Erwärmen  der  Lösung  zersetzt  —  Aufser  der 
Oxäthylglycoljlallophansänre  entsteht  bei  der  Einwirkung 
des  cjans.  Kali's  auf  monochloressigs.  Aethjl  noch  eine 
zweite,  in  Aether  lösliche  aber  unkrjstallisirbare  Säure ; 
dieselbe,  die  auch  bei  der  Behandlung  der  Oxäthjlgljcoljl- 
allophanBäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sich  bildet. 
Beim  Kochen  mit  Kali  wird  sie  ebenfalls  in  Gljcolsäure 
umgewandelt. 


Harnslvr». 


ÜAloMnr- 
Ann, 


^02  OrguiiMbe  CÜMBoaie, 

J.  L9we  (1)  erhitst  zur  Dantellmig  yod  HanMäiire 
atu  Gnano  das  breiartige  Oemenge  des  letsteren  mit  dem 
glichen  Gewicht  concentrirter  Bchwefekäure  eisige  Zeit 
anf  dem  WasBerbad,  verdünnt  dann  mit  12  bis  15  Th. 
Wasser  und  entzieht  dem  ausgewaschenen  unlöslichen 
Theil  die  Harnsäure  durch  heifse  verdünnte  Kalilauge« 
Die  durch  Salssfture  abgeschiedene,  noch  geerbte  Sfture 
wird  durch  nochmaliges  Erhiteen  mit  dem  gleichen  Ge* 
wicht  Schwefelsäure  und  AusftUen  mit  nicht  eu  viel  Was- 
ser  gereinigt  Die  besseren  Guanosorten  geben  so  14  bis 
20  pC.  Harnsäure« 

Barbitursäure  verwandelt  sich,  nach  A.  Baejer  (2), 
beim  längeren  £rhitzen  mit  Harnstoff  auf  150  bis  170<>  in 
das  Ammoniaksalz  einer  neuen  Säure,  der  Malobiursäure, 
welche  nach  Bildung  und  Constitution  dem  Biuret  nahe 
steht  : 

Biuret  Malobinrs.  Ammoniak 

Barbitursäure  Malobiursäure 

Zur  Darstellung  der  Malobiursäure  löst  man  das  rohe 
Ammoniaksalz  in  Kali,  übersättigt  die  Lösung  mit  Salz- 
säure und  reinigt  die  ausgeschiedene  Säure  durch  mehr- 
malige Wiederholung  dieses  Verfahrens.  Sie  unterscheidet 
sich  von  der  durch  Erhitzen  der  Barbitursäure  entstehen- 
den Bibarbitursäure  dadurch,  dafs  sie  kömiger  ist,  sich 
leichter  in  Wasser  löst  und  mit  Brom  und  Wasser  nicht 
das  gelbe  Bromid  liefert,  sondern  sich  darin  TöUig  löst. 
Mit  Salpetersäure  geht  sie  in  Dilitursäure  über,  während 
Bibarbitursäure  davon  nur  schwer  angegriffen  wird.    Die 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGVI,  408;  Zettsobr.  Chem.  1SS6,  219;  Chem. 
Gentr.  186S,  289.  ~  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXV,  S19;  Zeitfohr. 
Gkem.  1865,  600;  J.  pr.  Ghem.  XGVIII,  128;  Ghem.  Gentr.  1866, 1001. 
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Sake  der  Malobinralnre  Bind  emerphe  oder  feio  krjatalli- 
nische  Niederschläge. 

X  Wislicenas  (1)  hat  weitere  Beiträge  snr  Kennt- 
nis der  MilchBäure  nnd  ihrer  Homologen  veröffentlicht  (2). 
Sättigt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  wasserfreier 
Milohsftore»  €l|Hio06«  in  absolntem  Alkohol  mit  trockenem 
Ammoniak,  so  bildet  sich  nar  mikhs«  Ammoniak  nnd  Lao* 
tamid,  ^sHTNOf  Ersteres  schadet  steh  bam  Vermischen 
der  Lösung  mit  Aether  sjmpartig  aus^  letsteress  krjstalli* 
sirt  aus  der  abgegossenen  Flüssigkeit  in  blätterigen  Kry- 
stallen  von  dem  Schmekpunkt  74^  Die  Lanrent'sche 
Lactaminsänre  existirt  demnach  nicht.  —  Swxmyldimüehr 

9äureäiher,  GuEn&s  =  {GitU^9)iG9E4,Q)%{G^B^)%Q€f  bildet 
#ich  beim  Erhitzen  Ton  1  Mol.  Succinylchlorttr  mit  etwas 
mehr  als  2  MoL  milchs.  Aethjl  auf  100^  und  schliefsliches 
Entfernen  des  überschüssigen  milchs.  Aethyls  in  einem 
Lufkstrom  bei  ITO^^.  Die  darch  Auflösen  in  Alkohol,  Fällen 
mit  Wasser  und  Destillation  gereinigte  Verbindung  ist 
eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit,  die  sich  nicht  mit  Was- 
ser,  aber  in  jedem  Verhältnifs  mit  Aether  mischt  und 
«wischen  300  nnd  304^  siedet  Die  von  Wurtz  und 
Friedel  (3)  durch  Erhitzen  von  neutralem  bemsteins. 
Kali  und  Chlormilchsäureäther  erhaltene  Verbindung 
scheint,  da  der  Siedepunkt  niedriger  gefunden  wurde,  nicht 
TöUig  rein  gewesen  zu  sein.  —  Die  von  Strecker  (4) 
durch  Erhitzen  Ton  Benzo^äure  mit  Milchsäure  erhaltene 
Benzoylmilchsäure  bildet  sich  nach  Wislicenus  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzojl  auf  getrocknete 
Milchsäure  oder  auf  ein  milchs.  Salz,  z.  B.  milchs.  Kalk, 
zum  Beweis,  dafs  dieselbe  eine  der  Butjrylmilchsäure  ana- 
loge Constitution  hat,   also  als  Milchsäure  zu  betrachten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXIII,  257;  im  Aasz.  Chem.  Centr.  1865, 
629;  Zeitfohr.  Chem.  1866,  836;  Bull.  bog.  chim.  [2]  IV,  275;  Adu. 
eb.  i^ys.  [4]  V»  476.  —  (2)  Vgl.Jahretber;  f.  1862,  298;  f.  1863,  870.  ~ 
(8)  Jahretber.  f.  1861,  878.  ->  (4)  Jabreaber.  f.  1864,  408. 


MilelMlurs. 


3^  OrginiMhe  CWaiio. 

iBif  in  welcher  das  AlkoholwaMeritoflbtom  durch  Bencoyl 
▼ertreten  ist. 

MUohiftare  Batffylmilobs&ure  BeaioylmilehM&ure 

H     )  6«Bt01  ^tHsO) 

GaH^O^O,  G.H^OjO,  GaB^OVo,. 

H     j  H     J  Hl 

Beim  Umkrystallisiren  der  Bensojlmilchsänre  an«  Wasser 
scheidet  sich,  neben  den  Krystallen^  stets  auch  ölartige 
Säure  ab,  welche  sich  von  der  krjstallisirten  Säure,  GioHioG«, 
nur  dadurch  unterscheidet;  dafs  sie  mit  der  Formel  610R10O4 
-^  H29  ein  Mol.  Wasser  enthält.  Beim  Kochen  mit  Was- 
ser oder  Kalilauge,  so  wie  beim  längeren  Stehen  an 
feuchter  Luft  zerfällt  die  ölartige  Benaojlmilchsäure  in 
Benzoesäure  und  Milchsäure ;  in  trockener  Luft  geht  sie 
sehr  langsam  in  die  krystallisirte  Säure  über.  —  Bemayl- 
fttächa.  Aethyl,  GijHuO*  =  (e7H60Xe8e4O)(G,H5)Ot, 
bildet  sich  beim  einstund  igen  Erhiteen  von  Chlorbenzojl 
mit  milchs.  Aethyl  auf  100^  (oder  auch  durch  Behandlung 
von  benzoylmilchs.  Silber  mit  Jodäthyl)  und  fractionirte 
Destillation  des  Products.  Es  ist  eine  farblose,  ölige,  in 
Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Vei> 
hältuisse  mischbare  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  288^. 
Mit  Wasser  zerflillt  es  bei  150<^  in  Milchsäure  und  benzo^. 
Aethyh  —  Benfsoyllactamid ,  GioHnNOsi  bildet  sich  bei 
kalter  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  ben- 
zojlmilchs.  Aethyl.  Es  krystallisirt  in  weifsen,  sublimir^ 
baren,  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  lös* 
liehen  Warzen  von  dem  Schmelzpunkt  124^,  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  geht  es  in  Milchsäure,  Benzoesäure  und 
Ammoniak  über ;  mit  alkoholischem  Ammoniak  verwandelt 
es  sich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig,  beim  Er- 
hitaen  rascher,  in  Benzamid  und  Lactamid. 

A.  Claus  (1)  fand  unter  den  Producten  der  trockenen 
Destillation  des  milchs.  Kalks  neben  Acrjlsäure  und  Car- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI ,   287 ;    im   Aoss.  Zoitsohr.  Gb«m. 
1866,  93 ;  Ghem.  Centr.  1866,  78. 
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bolsäure  ^in  widrig  brenzlich  riechenclesr;  zwischen  75  und 
210>  siedendes  Oel,  aus  dem  sich  durch  fractionirte  Destil« 
lation  keine  reine  Verbindung  gewinnen  liefs. 

J.  Pren.(l)  hat  gezeigt,  dafs  das  Alanin  in  analoger  i'Mu.id. 
Weise  in  Laotimid  umgewandelt  werden  kann,  wie  das 
Leucin  in  Leucinimid  (vgL  ü.  366).  Beim  Erhitzen  des 
Alanins  in  trockenem  salzs.  Gas  auf  180  bis  200^^  bis  sich 
kein  Wasser  mehr  bildet^  erhält  man  eine  braune,  amorphe, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse,  die  nach  der 
Behandlung  mit  Bleioxydhydrat  und  Schwefelwasserstoff 
und  Umkrjstallisiren  aus  absolutem  Alkohol  farblose  Na- 
deln oder  Blättchen  von  Lactimid,  GjHöNO  =  ^  g^^JN, 

liefert.  Es  schmilzt  bei  275^,  sublimirt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  unzersetzt.  schmeckt  bitter  und  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  in  Alkohol*  Die  Lösung  löst  weder  Silber- 
oxyd, noch  wird  sie  durch  Salpeters.  Silber  oder  Cblorzink 
gefiUlt  Die  Ausbeute  an  Lactimid  ist  immer  nur  gering, 
da  ein  grofser  Theil  des  Alanins  in  Kohlensäure  und 
Aethylamin  zersetzt  wird. 

Salpeters.  Alanin^  ^sHTNOt^  NHOg ,  krystallisirt  nach  Aumn. 
J.  Loflchmidt  (2)  in  dicken  vierseitigen  Säulen  des 
roonoklinometrischen  Systems,  mit  dem  Axenverhältnifs 
der  Grundform  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =: 
l,ä546  :  1  :  2,8475  und  dem  spitzen  Axenwinkel  ^  Sö^S". 
Beobachtet  wurde  an  den  Krystallen  die  Gombination  der 
Flächen  ooPoo  •  OP  .  -f  VtPoo  .  -f  P  .  -  V«P,  von  wel- 
chen die  zuletzt  genannte  nur  sehr  untergeordnet  auftritt. 
Eb  ist  ooPoo  :  OP  =  94««';  ooPoo  :  +P  =  124«;  +P 
:  -|-  P  ™  basischen  Hauptschnitt  =  102o56^  Die  glas* 
glänzenden  Krystalle  werden  an  der  Luft  feucht;  sie  be- 
sitzen vollkommene  Spaltbarkeit  nach  ooPoo. 

(1)  Aon.  Ch.  Pham.  OXXXIV,  872;  Zeittcbr.  Cbdm.  1866,  442; 
J.  pr.  Cbem.  XOVI,  816;  Chem.  Geatr.  1865,  708.  —  (2)  Wien.  a6«d. 
Ber.  LI,  (3.  Abth.),  887;  im  Ann.  Wien,  aoftd.  Ans.  1865,  78;  Instit. 
1866,  812. 
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^Jädir  ^-  Köhler  (1)  »eigt,  dab  bei  der  Daratellnng  des 
LeuciuB  nach  Limpricht's  Angabe,  durch  EinwirkoDg 
Ton  Salzsäure  und  BlaaBliure  auf  Valeraldebyd-AmmoTiiak, 
zuerst  das  kr78talliDischeBals8.SalE  der  von  H«  8trecker(2) 
untersuchten  Base  entsteht,  welches  beim  längeren- Kochen 
mit  Salzsäure,  ohne  zu  schmelzen;  allmUlig  in  Lencin  und 
Ammoniak  übergeht  : 

Nach  der  Entfernung  der  überschüssigen  Salzsäure  durch 
Verdampfen  wird  das  Leucin  durch  Ammoniak  gefiült; 
den  Rest  gewinnt  man  durch  nochmaliges  Verdampfen 
der  Mutterlauge,  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak.  Mit  Bleioxyd 
bildet  das  Leucin  eine  sehr  schwer  lösliche  Verbindung, 
wefshalb  die  Entfernung  des  gebildeten  Salmiaks  durch 
Bleioxydhydrat  unzweckmäfsig  ist.  Leucinlösungen  geben, 
selbst  im  yerdünnten  Zustande,  beim  Kochen  mit  essigs. 
Kupferoxyd  einen  tief  blauen  krystallinischen  Niederschlag 
von  Leucinkupfer.  —  In  trockenem  salzs.  Qas  schmilzt 
das  Leucin  bei  210^  und  verwandelt  sich  dann  bei  220  bis 
230^,  unter  einem  Gewichtsverlust  von  etwa  20  pC,  in 
eine    bräunliche    krystallinische   Masse    von    Leucinimidj 

(Leucinsäurenitril),  GeHuNO  =  ^•°"|[|N.   Nach  wieder- 

holtem   Umkrystallisiren    aus    Weingeist    bildet    dasselbe 
weifse  feine  Nadeln,  welche  ohne  zu  schmelzen  in  lockeren 
Flocken  anblimiren.     Aufser   dem  Leucinimid  bildet  sich 
secundär  auch  etwas  Salmiak,  sowie  salzs.  Amylamin. 
Giyowia-  Glyceriusäure  liefert,  nach  H.  Wichelhaus  (8),  bei 

der  Behandlung  mit  3  Aeq.  Fünffaoh-Chlorpbosphor  (der 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXIV,  367;  Zeitschr.  Obern.  1866,  441; 
J.  pr.  OkMin.  XCVI,  815;  Cfaen.  Cente.  1865,  686.  -^  (9)  JaLiesber.  t 
18^  417.  *-  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CZXXV,  248;  Zsitaebr.  Chenu 
1866,  574;  J.  pr.  Cbem.  XCYI,  418;  Cbenu  Centr.  1866,  916;  InsUt. 
1866,  890. 
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zar  ErleiebterHXig  der  Einwiricang  der  Torher  mit  Phos-  ^^^' 
phoroxjcblorür  gemengten  Säure  nach  und  nach  zugefUgt 
wird)  eis  Chlorid;  welches  (nach  dem  Abdestilliren  des 
meisten  Phosphoroxjchlorürs)  durch  Behandlung  mit  Al- 
kohol in  Chlorpropionsäureäther  (Siedep.  150  bis  löl^) 
übergeht.  Das  aus  diesem  erhaltene  ^  warzenförmig  kry- 
stallisirende  Barytsalz  hatte  die  Zusammensetzung  des 
chlorpropions.  Baryts  |  GsH^ClBaOg.  Dafs  sich  hierbei 
nicht  das  theoretisch  zu  erwartende  Chlorid  der  Dichlor- 
propionsäure^  GqHsG;  Cls;  bildet,  erklärt  sich  vielleicht 
durch  eine  Bückwärtssubstitution  von  Chlor  durch  Wasser- 
stoff, obwohl  sie  bis  jetzt  nur  für  die  entsprechenden  Jod- 
▼erbindungen  dargethan  ist.  Wichelhaus  läfst  es  unent- 
schieden,  ob  die  so  erhaltene  Chlorpropionsäure  identisch 
oder  isomer  mit  der  aus  Milchsäure  dargestellten  ist.  Die 
aus  dem  erwähnten  Barytsalz  abgeschiedene  Säure  war 
krystallisirbar,  sehr  flüchtig  und  schmolz  bei  65^  Durch 
Behandeln  mit  Silberoxyd  entstand  daraus ;  unter  theil- 
weiser  Beduction  des  Oxyds,  ein  der  Formel  GsHsAgO« 
entsprechendes  Silbersalz. 

Nach  K  Drechsel  (1)  bildet  sich  etwas  Salicylsäure  »«»»«ywi»«- 
entsprechend  der  Gleicbung  : 

ZweifAch-koUens.    Pkenyl- 

KaU  Alkohol  Balioyli.  Kali 

GHKOs     +       GaHeO       =       GtH^KO,    -+•    2H,0 

wenn  man  Phenylalkohol  mit  zweifach-kohlens.  Kali  und 
wenig  Wasser  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  einige 
Tage  auf  160^  erhitzt. 

K,  Kraut  (2)  entwickelt  die  Gründe,   welche  dafür  .^^^l«- 
sprechen  I   dafs   die  Salicylsäure    eine   der   Glycol-   oder 
Milchsäure  analoge  Constitution  habe  und  demnach  zwei 
nngleichwerthige  Wasserstoffatome  enthalte;  wie  diefs  durch 
die  nachstehenden  Formeln  ausgedrückt  wird  : 


(1)   ZtttMhr.  Ghtm.   1S66»  580;    Chem.  Centr.   1866,  819.    ~ 
(3)  Zeittchr.  Ckem.  1365,  686. 
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^i»7i'  airaftheriM.        BaiiBote.  Salieyl-        BeiwoylMK* 

••utrmmrm.   gaUcylsäure  KaU  MetbyUalicjrl       amina&ure      oylaminsanre 

€0,G,H4i0,    €O,G,h40,    GO,GaH,io,    GO,G,h4J    ^'oa 
Hj  GH,)  GH,)  H,     l^       ^»5»^ 

Benzol.  Methylsalicyl  zerftUt  beim  Erhitzen  mit  Wein- 
geist and  Barjthjdrat  in  benzoSs.  Aethjl  und  B&licjU. 
Baryt,  ohne  Bildung  von  benzojlsalicjls.  Baryt;  eben  so 
erzeugt  Ammoniak  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
damit  Salicylaminsäure  (Salicylamid)  und  Benzamid.  Die 
Salicylaminsäure  spaltet  sich  mit  concentrirter  wässeriger 
Salzsäure  bei  200^  in  Ammoniak  und  SaHcylsäure,  während 
eine  wahre  Aminsäure,  wie  Benzaminsäure  z.  B.^  sich  mit 
der  Salzsäure  yerbindet  Trägt  man  in  warmes  Oaul- 
theriaöl  allmälig  1  Aeq.  Natrium  ein  oder  versetzt  man 
ein  Gemenge  von  concentrirter  Natronlauge  und  Kochsalz- 
lösung mit  Gaultheriaöl ,  so  wird  gaultherias.  Natron  ge- 
bildet, welches  mit  Jodäthyl  oder  Jodmethyl  in  die  Ca- 
hours'schen  Salicylsäureäther  (1)  übergeht.  Kocht  man 
den  80  gebildeten  Aethylmethylsalicylsäureäther  mit  Kali- 
lauge, so  bildet  sich,  nach  der  Gleichung  : 

Aethylmetbyl-  Aethylsalicyl- 

salicyliiiure  laor« 

GO,GeB4lo,  +  H,0  =  Ga,GeH4}a,    +      nl^- 
GHaj  H  )  "  ' 

neben  Methylalkohol  die  wahre  AethyUalicyUäure.  Sie  ist 
ölartig,  reagirt  stark  sauer,  bildet  ein  krystallisirbares 
Ammoniaksalz  und  siedet  bei  etwa  300^,  unter  theilweisem 
Zerfallen  in  Phenetol  und  Kohlensäure.  —  C.  Graebe(2) 
theilt  ebenfalls  mit,  dafs  aus  der  Auflösung  des  Cahours'- 
schen  Methyläthers  der  Methylsalicylsäure  in  Kali,  durch 
Salzsäure  nicht  Salicylsäure,  sondern  eine  neue,  in  Tafeln 
krystallisirbare  und  bei  99<)  schmelzende  Säure,  die  Metbyl- 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  4S4.   —   (2)   Ann.    Ch.   Pharm.    CXXXVI, 
124;  Cfaem.  Gentr.  1865,  1024;  Bull.  8oc.  ohim.  [3]  V,  452. 
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aalicybliare  od^  M^iAoxifMifylMüurSy  €bH«08>  abgeschieden 
werde.  Der  Aethyläther  der  Methykalicjlsäure  liefere  in 
analoger  Weise  die  Aethöxy^aiylaäurey  welche  von  Kraut 
(ygL  oben)  als  die  wahre  Aethjlsalicjlsäare  bezeichnet  wird. 

AL  Saytsseff  (1)  hat  die  Diamidosalicylsäure  und ''^^ 
einige  ihrer  Verbindungen  untersucht.  Man  erhSlt  dieselbe 
am  besten  durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  das 
nach  Cahour  s'  (2)  Angabe  bereitete dinitrosalicjls.  Methyl, 
welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  gleich- 
aaitig  gebildetem  trinitrosalicjls.  Methyl  und  Dinitranisol 
befreit  ist.  Versetzt  man  ein  Gemenge  von  Jodphosphor 
und  wenig  Wasser  allmäiig  mit  je  4  bis  5  Grm,  dinitro* 
salicyls.  Methyl,  so  lange  sich  dieses  beim  Erwärmen  noch 
löst,  so  liefert  die  in  der  Siedehitze  durch  Phosphor  ent- 
färbte und  vom  amorphen  Phosphor  abfiltrirte  Flüssigkeit 
beim  Verdampfen  eine  Krystallmasse  von  Jodwasserstoff? 
Diamidosalicylsfture.  Zersetzt  man  diese  in  alkoholischer 
Lösung  durch  nicht  überschüssiges  kohlens.  Natron ,  so 
scheidet  sich  die  rasch  abzufiltrireude  und  mit  alkoholhalti- 
gem Wasser  zu  waschende  J)iamido8alicylBäure,  G^HgNsGs» 
in  farblosen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  ab,  Sie  ist 
£s0t  unlöslich  in  Alkohol,  aber  leichtlöslich  in  heifsem  Was- 
ser und  in  verdünnten  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Elssig- 
säure.  Die  Lösungen  zersetzen  sich  leicht  an  der  Luf);, 
so  dafs  selbst  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  die  Säure 
sich  färbt.  Mit  Eisenchlorid  oder  salpetriger  Säure  färbt 
sich  die  wässerige  Lösung  braunroth  und  läfst  nach  einiger 
Zeit  schwarze  Flocken  fallen.  Die  Bildung  der  Säure  ent- 
spricht der  Gleichung  : 

DinitrosAlicjrli.  Diamidosalicyl- 

Methyl  Mure 

0fB;(NOa),iGHt)O«  +  IS  HJ  »  G^n4ß^)%^t  +  6HaJ  +  4  H^O  +  12  J. 


(1)  Asm.  Ch.  Pham.  OXXXIII,  891 ;  im  Anas.  Zeitschr.  Ohem. 
iee5,  $41;  J.  pr.  Cham.  ZGVI,  867;  Gh«m.  Centr.  1865,  848;  BnU. 
soe.  ehim.  [2]  III,  244.  —  (2)  Jahresber.  t  IS^V^,  676. 

JaliT««b«rl«1it  f.  ClMm.  n.  ■.  w.  Ar  I8M.  24 
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IVsH^O,  wfrd  Haf  dem  oben  angegebenen  W^ge  opder 
durch  Attflösen  der  Stare  In  JodwasserstoffsSut^  erhalten. 
Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wässer  wie  in  Alkobol,  be- 
ständiger bei  Ghdgidnwart  von  freietxl  Jodwasseriitoff  als  in 
neutraler  Lösung  and  krjstallisirt  in  sehwacii  gelblieh  ge^ 
ftrbten  rhombischen  Tafeln.  Dttrch  kohlens.  Natron,  essigs. 
Natron  oder  Sehteefelamknoniüm  wird  die  Lösnng  übter 
Abdoheiduiig  von  Diamidoftaiicytstate  zei'setet.  —  OMor- 
wasB€r8tof'Diamido$aliö!fhäure,  GrHgNsOs;  ^  HCl;  klystalli- 
sirt  in  quadratiechen  Prismen;  die  .sich  leicht  iü  Wesäeri 
schwieriger  ib  Alkohol  lösen  und  mit  Platinchlörid  scfawarse 
Flocken  aber  kein  Doppelsak  bilden.  —  Schufefelsäure- 
DiamidosaUci/laäur^^  GtHsNfOs;  8HsOi  +  HgO,  scheidet 
sich  beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  der 
Jddwasserstoffyerbindung  mit  Schwefelsäure  in  sternförmig 
gruppirten^  quadratischen  Prismen  aus,  welche  nur  schwer 
in  Wasser  und  kaum  in  Alkohol  löslich  sind.  Die  Salpeter- 
säure-Verbitodung  ist  nur  in  schwarzen  KrjstaDaggregaten 
an  erhalten.  --  Versuche^  aus  d^r  DiamidosaKcjlsänre  durch 
Behandlung  mit  salpetriger  SSnre  eiüe  TetraBOsaKcylsSure 
und  daraus  durch  Einwirkung  von  Wasser  Dioxjsalicyt- 
sfture  (Gallussftnre)  zu  erhalten;  Waren  ohne  Erfolg. 

Tyro-in.  j^.  Schmltt  uud  0.  Nassc  (1)  haben  yersncht;  das 

TyrosiU;  welches  sich  auch  nach  seinem  Verhalten  als  ein 
Derivat  der  Salicjlsäure*  betrachten  läfst;  durch  Emwir- 
kung  von  Jodsalicylsäure  auf  Aethylamin,  oder  von  Amido- 
salicjlsäure  auf  Jodäthjl  darzustellen;  jedoch  ohne  £rfi>Ig. 
Dagegen  gelang  es  durch  Zersetzung  des  Tyrosins  tn 
höherer  Temperatur  ein  als  Aethyloxyphenylamin  bezeich- 
netes Spaltungsproduct   zu  eriialteu;  dessen  Bildung;  und 


(1)  Anti.  Oh.  Pharm.  CXXXIII,  811;  Zeitsehr.  Chem.  1866,  S89; 
J.  ^r.  Chttin.  ITCVI,  189;  Cli«m.  Centr.  1866,  846;  BidL  too.  6Kiiil.  [H] 
IV,  898. 
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Züflaniiiiensetettiig    dafUr    spricht,    clafs    das   Tyrosin    als    ^>«**«* 
Aethylamidosalicylsänre  Bu  betrachten  ist  : 

AoudoBftUcyl-  Oxyphenyl- 

Bäure  amin  (1) 

Aethylamido-  Aotbyloxj- 

MlicylsiliirQ  (Tyroaiii)      phonylamiu 

Beim  Erhitzen  gröfserer  Mengen  von  (mit  Bimsstein  ge- 
mengtem) Tyrosin  erhält  man,  wie  auch  Stadel  er  an- 
giebt,  neben  kohlen«.  Ammoniak  ein  öliges ,  stark  nach 
Phenylalkohol  riechendes  Destillat  Erhitzt  man  aber  sehr 
kleine  Quantitäten  in  dünnwandigen  Probirlröhren  auf  etwa 
2^0^,  so  gelingt  es,  ein  weifseä,  in  kaltem  Wasser  schwer 
Ifisliched,  alkalisch  reagirendes  Sublimat  (Aethjloxjphenyl- 
amin)  zu  erhalten^  dessen  Verbindung  mit  Säuren  krystal- 
lisirbär  sind.  Das  salzs.  Salz,  ^gHuNO;  HCl^  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  und  krystallisirt  in 
langen  Nadeln;  auch  das  Platinsalz  ist  krystallisirbar. 

L.  Barth  (2)  hat  dagegen  gezeigt,  dafs  das  Tyrosin, 
sofern  es  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsprechend 
der  Gleichung  : 

Paraozy-        Essig- 
TyroBiB  benaoteäure       sHure 

neben  Esnigsäure  Paraoxybenzo^säure  liefert,   als  das  Ae- 
thylderivat  der  Amidoparaoxybenzoösäure  zu  betrtichten  ist : 
AmidopanuixybetoBoteftare  Tyrosin 

Schmilzt  man  Tyrosin  mit  4  Th.  Ealibydrat  bis  sich  kein 
Ammoniak  mehr  entwickelt  und  das  Schäumen  nachläfst, 
übersättigt  dann  mit  Schwefelsäure  und  schtLttelt  das  Fil- 
trat  wiederholt  mit  Aether,  so  nimmt  dieser  Paraoxyben- 


(1)  Jakretlber.  f.  1864,  428.  •*-  (2)  Wien.  aead.  Ber.  LH  (2.  Abth.), 
US;  Aai^Cli.  PharliL  CXXXVI,  110;  im  Aasz.  Wien.  acad.  Ans. 
1886,  108$  Z«lt0ohr.  Chetti.  1866»  808;  Chem.Centr.  1865,  1029;  Ann. 
eh.  pbyt.  [4]  VI,  487;  BnlL  eoo.  chim.  [2]  V,  807. 
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zoesänre;  GtH^Ös  +  HsO,  auf,  weiche  beim  Umkrystalli* 
siren  aus  Wasser  in  langen  Prismen  anschiefst.  Sie 
bildet  neutrale  Salze  Ton  der  Formel  OtHaRsOb  und  aeigt, 
in  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Eisenoxjd salzen  die  rothe 
Färbung,  wie  die  Tjrosinschwefelsfture. 
«yjjt^l^-  NitrosalicjUge  Säure  wird,  nach  G.  Brigel(l),  in 
alkoholischer  Lösung  durch  Natriumamalgam  entsprechend 
der  Gleichung  : 

Nitrosalicylige  Hjdruosalioylige 

Säure  Sfture 

GyHftCNOjjOa  +  4Na  +  H  =  GjB^^^t  +  2Na,0 
zu  hydrazosalicjliger  Säure  reducirty  welche  aus  der  heifsen 
Lösung,  nach  beendigter  Einwirkung,  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Essigsäure  als  feines,  nach  dem  Trock- 
nen rothbraunes  Pulver  abgeschieden  wird.  Es  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form ;  Ammoniak  löst  es  mit  dunkelrothbrauner  Farbe,  und 
Salpeters.  Silber  giebt  in  dieser  Lösung  einen  braunen 
Niederschlag,  der  in  der  Wärme  unter  Bildung  eines 
Silberspiegels  reducirt  wird.  Salze  der  hydrazosalicjligen 
Säure  lassen  sich  nicht  darstellen.^ 
HydroMiieyi.  Hjdrosalicjlamid  verwandelt  sich,  nach  A.  Beinecke 
und  F.  Beilstein  (2),  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Salz- 
säure und  Blausäure  nach  der  Gleichung  : 

Hydroaalicylamid  Hydrooyansalid 

e^HisN,^,  +  €NH  +  HCl  s  «MHtaNsOa  +  NQ«C1 

in  Salmiak  und  in  einen  neuen,  dem  Hjdrocjanaldin  ana- 
logen und  defshalb  als  gelbes  Hydrocyamalid  bezeichneten 
Körper.  Man  erhält  dasselbe  rein,  wenn  man  das  in 
der  Wärme  flüssige,  beim  Erkalten  erstarrende  Product 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  aus  einer 
grofsen  Menge  des  letzteren   umkrjstalliairt.      Es   bildet 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXXV,  168;  Koitsdir.  Cbem.  1965,  640; 
J.  pr.  Chem.  XCTI,  680;  Chem.  Centr.  1865,  711;  Ann«  o^  pliya.  (4] 
VI,  475;  BulL  soc.  ohim.  [2]  V,  S80.  —  (2)  In  der  8.  889  angeAltttaB 
Abhandlung. 
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orsDgegeUbdy  v^vfilste  Erystallnadeln ;  deren  Znaammen* 
•eisuDg  der  Formel  GitHieNtOs  entspricht  Es  ist  indiffe- 
rent^ sehr  beständig,  nnlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löalich  in  Weingeist  und  durch  siedende  Kalilauge  unter 
Ammoniakentwickelung  in  harzartige  Prodncte  zersetzbar. 
Beim  in^rtägigen  Sieden  mit  Weingeist  verwandelt  es 
sich  aUmälig  in  braune  glänzende  Nadeln  des  braunen 
Hydrooyanäoiida,  welches  sich  von  der  gelben  Verbindung 
nur  durch  die  Erystallform  und  die  gröfsere  Löslichkeit 
in  Weingeist  unterscheidet.  ^  Das  Hydrocyansalid  ent* 
steht  indessen,  neben  CS^anammoninm  und  dessen  Zer- 
setzungsproducten  9  auch  schon  bei  der  Einwirkung  des 
Hydrosalicjlamids  auf  Blausäure  allein. 

A.  Naquet(l)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Phos-  ^^^^ 
phorsuperchlorid  auf  Thjmotinsäure,  G11H14O3  (2),  in  der 
Hoffnung;  aus  der  etwa  resultirenden  Chlorverbindung  eine 
sauerstoffarmere,  der  Benzoesäure  homologe  Säure  gewin- 
nen zu  können.  Die  Umsetzung  erfolgt  indessen  in  der 
Art,  dafs  die  Thymotinsäure  unter  Verlust  der  Elemente 
des  Wassers  in  einen  chlorfreien,  Thymotid  genannten 
Körper  übergeht,  entsprechend  der  Gleichung  : 

TbymotmBAnre  Tfaymotid 

OiiHuO,    +   PCI5  =  PC1,0  +  2  HCl  +  €jjH„^a. 

Erwärmt  man  das  schon  in  der  Kälte  aaf  einander  ein- 
wirkende Gemenge  von  1  Mol.  thjmotins,  Natron  und 
2  Mol.  Fhosphorsuperchlorid  schliefslich  auf  200^  so  bleibt, 
indem  nur  Salzsäure  und  Phosphoroxjchlorttr  entweicht, 
eine  teigige  Masse,  welche  nach  der  Entfernung  des  Phos- 
phoroxychlorürs  durch  Wasser  sich  völlig  in  Aether  löst. 


(1)  Ball.  Bocohim.  [2]  IV»  92;  Comp!  rend.  LXI,  172,  216;  Instit 
186&,  252;  Zeittclir.  Chem.  1865,  642;  J.  pr.  Ghem.  XGVI,  866;  Ghem. 
Centr.  1866, 849.  —  Nnquet  beschrieb  Anfangs  (Gompt.  rend.  LX,  565; 
Cäem.  Owitr.  1866,  S88)  die  Thymotinsäure  unter  dem  Namen  Thymi- 
eylsiare,  Rannte  aber  später  selbst  (Compt.  rend.  LX,  668;  Gbem. 
Csatr.  1866,  895)  die  Identität  derselben  mit  der  Säore  Ton  Kolbe 
und  Lautem  an n.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  292. 
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äihflrische  Ldsnug  Itinterlirst  beim  V^rdamteo  eines 
chlorfreien  y  gnmmiariigen  Rttckstand,  der  an  wedendeii 
Wasser  eine  Eisenoxydsalze  weift  ftUende  S&ure  (wahr- 
scheinlich Thymotinphosphorstare)  und  dann  an  yerdUnnfte 
Kalilauge  Thjmotinsäare  abgiebt  Der  hierbei  ongekM 
bleibende  Theil  besteht  ans  Tbymotid,  GiiHuO^,  und  einem 
gelblichen  Hars,  welches  annähernd  dieselbe  ZusaiBmen-< 
Setzung  hat  wie  das  Thymotid.  Letzteres  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  meist  mikroscopischen,  weifsen  Nadeln,  die  bei 
187^  schmelzen,  in  heifser  Kalilauge  oder  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  200*^  keine  Veränderung  erleiden,  aber 
beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  ohne  Gasentwickelung  in 
Thymotinsäure  übergehen.  Beim  Erhitzen  von  Thymotin* 
säure  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  300^  bildet  sich 
ebeufalla  Thymotid. 

J.  Loschmidt  (1)  hat  die  Krystallformen  der  fol* 
genden  Oxalsäureverbindungen  bestimmt«  TTaAMr/rew 
Oxalsäure,  GiHtO«,  krystallisirt  aus  einer  Lösung  der 
entwässerten  Säure  in  erwärmter  sehr  concentrirter  Salpe- 
tersäure bei  der  Abkühlung  in  glänzenden  an  der  Luft 
trübe  werdenden  Octa^'dern  des  rhombischen  Systems,  von 
der  Combination  P.ool^oo.  Annähernde  Messungen  er- 
gaben die  Neigungen  von  P  :  P  im  brachydiagonalen 
Hauptschnitt  =  119^^20';  im  makrodiagonalen  =  109*;  im 
basischen  =  101^4',  entsprechend  dem  Axenverhältuifs  a 
(Brachydiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =0,869  :  1  :  0,791  (2), 
Die  Krystalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nach 
ooPoo.  —  Saures  oxals.  Natron,  GjHNaO^  -f"  HgO,  kry- 
stallisirt in  monoklinometrischen,  meistens  hemiedrisch  aus- 
gebildeten sechsseitigen  tafelförmigen  Prismen  von  der 
Combination (ooPoo)  .  OP  .  ooP  .  (ooPV«)  •  —  P  Vs,  mit  den 
Neigungenvon(<x>Poo):(ooPV8)=  129^24';  OP:(ooPV$)« 

(1)  Wien.  aoad.  Ber.  LI  (S.  AMh.),  V,  384;  im  Aus.  Wien.  «miL 
Anseiger  1865,  S,  78;  Instit.  1866,  812.  —  (2)  In  den  Wiener  aoad. 
Ber.  findet  sich  durch  «inen  Druckfehler  daa  onriohtige  AxenverhSltaiA 
0,868  :  1  :  0,897. 


IWW;  Kc^Pop)  :  — PV«  ^  117W  ttna  dam  «pitae«  o«i-u«. 
Axeowink^l  ~  76^11^  FOr  4i^  Gnuitforw  ergM»!  010!^ 
kiew>t  da«  AxeaverbiÜtiuft  a  (Kü^odiag Qimle): :  b  :  c 
(Hfuptiixe).  s=  0^86514  I  1  :  Ojma&.  Di«  Krjitiüle  sbd 
•ebr  vollkommes  nach  cvP  spaltbar*  Saurer  oankU.  £ary$, 
^HBa0A  +  Bs^y  biliiet  diamantgläosende  ouN^oklino- 
ipatripcb»  Priamen  oba«  wahrnehmbarQ  Spaltlii^fkeit ,  mit 
dam  AxQDverhältnif«  d«r  Grundform  as  a  (Klinodiago* 
DaJ«> :  fo  s  Q  ^  2,697?  :  1  :  2,0794  (1).  Be(a>aehtet  wurde 
dia  GoQkbii^Ion  09P00  •  OP  .  ooP  .  -{-P  .  -f-P^  uud  dia 
Naigwigvon  apPoo  :  OP  =  116^6';  goP  ;  opP  im  klino- 
dUgoDaleu  Hauptachnitt  ==  44052';  +P  :  +P  =  5lo20^ 
und  dar  «chiafe  Azenwiukel  =s  63^'.  Qxah.  Methyl, 
G4H6G4 1  bildet  rooDoklioemetriscbe,  dMrcb  VorharrBchau 
dea  Kliuopinakoidea  meist  tafelförmig  »umgebildete  Pria* 
man  mit  dem  Azeuverbältuirs  der  Grondfprm  a  :  b  :  0  =s 
0,832  :  1  :  0^2258  und  d^m  flitzen  Axenwinkel  =  76o38'. 
£a  wurde  beobachtet  die  Coü^bin^tiqn  oq^P  .  (opPoo)  . 
(a>P2)  •  (Poq)  .  (2P(x>)  und  die  Neigungen  von  00  P  : 
ooP  =  144012';  (Poo)  :  (Poo)  ==  126<«';  00P  :  (Poo)  = 
109<@6'.  Die  Krystalie  aiad  faserig  upd  der  Hauptai^e 
parallel  riasig;  sie  zeigen  ToUkommeue  Spaltbarkeit  nach 
(opPoo),  iSovr^  oxale.  Triviethylamm ,  GsHbN,  QsHiO«! 
bildet  perlmutterglSozende  düune  und  biegsame  rectaQgu- 
l|Lre  Blättcheu  des  rhombischen  Systems  mit  den  Flächen 
cjoPoo.oof^oo^OP.  fcp  und  den  Neigungen  ¥on  Poo:  J^op 
an  der  H^uptaxe  =  137ol2';  ool^oo  :  Pcx>  =  lllo46'5 
OP  :  Poo  =  158016'.  Verhältnifs  der  Makrodiagoqale_zur 
Hauptaze  =  1  :  0,3919.  Die  Krjstalla  sind  nach  00 Poo 
^[»altbar.  Neutrales  oxala.  AeChylatnm,  26t87N,  ^sSsGii 
luystalliairt  im  monoklinometrischen  System*  Die  Erystalla 
saigan  die  Combination  OP  .  ooP  .  -j^Poo,  —  ViP;  M 
halben  gawöhnlich  octaSderähnlicha  Fonu  qnd  g§hen  dnroh 


(1)  In  dam  Wiaaar   «oad.   Anseiger  findet    sich  dss  Verhältnift 
Mft7  ;  1  :  M96* 
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^^^'i**^-  Vorherracben  r<m  OP  liftdlg  in  dreiseitige  Tifelii  tben 
Neigmifen  tob  eoP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Haopi* 
schnitt  s  76«4';  ooP  :  OP  i^  106^14';  OP  :  +Pgd  « 
115012'.  Der  spitse  Äzenwinkel  ist  b=  69^1%  das  Axenver- 
hftltnifs  der  Grandform  »s  a  (Rlmodisgonale)  :  b  :  e 
(Hanptaxe)  «  1,4845  :  1  :  1,6432.  Srntrss  oxoIm.  AbA^ 
amm,  GJELt^,  ^iHtOi,  krystaUisirt  in  perlmntterglinBenden 
rectang^lären  Blätteben  des  rbombiscben  Systems  mit  den, 
theilweise  hemiedrisch  auftretenden  Fi&cben  oojj^ao  •  ooP  • 
ooPd  .  f  00  •  VsPy  nnd  den  Neigungen  von  ooPoo  :  ooP 
=rr  118056';  Poo  :  ooPcx)  =  107030^,  woraus  sich  filr  die 
Grundform  das  Axenverhältnifs  a  (Bracfaydiagonale)  :  b : 
c  =  0,55279  :  1  :  0,31530  ergiebt.  Die  Erystalle  besitsen 
▼ollkommene  Spaltbarkeit  nach  oo  f^oo.  Saures  oxals.  Tri- 
äthylamin,  ^sHisN,  GsHgOi,  scheint  mit  dem  sauren  Aethyl- 
aminsalz  isomorph  zu  sein.  An  den  rectang^lären  Blfttt- 
eben  wurden  die  Flächen  ool^oo  .OP  und  ooP,  und  die 
Neigung  von  col^oo  :  cx>P  =  119036'  beobachtet.  Ver- 
hältnifs  der  Bracfaydiagonale  zur  Makrodiagonale  ss 
0,56808  :  1.  Die  Erystalle  sind  nach  ool^oo  ToUkommen 
spaltbar.  Oxals.  Harnstoff,  2€H4NtG,  GtHsO«,  krystallisirt 
in  monoklinometrischen ,  gewöhnlich  tafelförmig  ausgebil* 
deten  Prismen  von  der  Combinatton  (ooPoo)  .  OP  .  ooP  • 
(ooP2) .  (Poo)  .  +P  .  +2Poo.  Neigungen  Ton  (ooPoo)  : 
ooP  =  119012';  OP  :  +2Poo  =  119o4';  ooP  :  +2Poo 
SS  134016',  woraus  sich  fbr  die  Grundform  das  Axenver- 
häitnirs  a  (Elinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  as  0,56415 : 
1  :  0,41062  ergiebt.  Der  spitze  Axenwiukel  ist  =  82olO'. 
Die  Erystalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nach 
+  2Pcx).  Oxah.  Glycocoll,  2GsHßN9„  GsHjO* ,  bildet 
'  vierseitige  monoklinometrische  Prismen  von  der  üombina- 
tion  ooP .  OP,  zuweilen  mit  den  untergeordneten  Flächen 
ooPoo  .  (ooP2)  .  — P.  Es  ist  die  Neigung  von  ooP  :  cx>P 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =s  84056';  ooP  :  OP  = 
10204';  —  P  :  OP  =  150^55'  entsprechend  dem  Axenver- 
hältnifs  a  :  b  :  c  =  1,149  :  1  :  0,501;    der  spitse  Axm- 


wiBkel  iit  sr  71«8'.  Die  glaig^Bendeii  ErjiteHe  ümi  o^^ht.. 
anf  den  FKoheii  ooP  der  HanpUxe  parallel  gestreift,  nnd 
nach  OP  imTollkommeD  spaltbar.  —  Loschmidt  giebt 
nooh  eine  Tergleichende  Znsammenstellang  der  oben  be- 
schriebenen mit  anderen  besüglich  ihrer  Krystallfonnen 
bereits  untersuchten  Ozalsänresalzen  und  -deriTaten  nnd 
sieht  den  Schluis,  dafs  die  chemisch  am  nächsten  ver- 
wandten einander  zwar  hftufig  auch  krjstallographiseh  sehr 
nahe  stehen,  eben  so  oft  aber  auch  auffallende  Verschieden* 
heiten  leigen. 

Ein  der  Formel  GtSrsO«;  2SrCl  +  6HtO  entsprechen- 
des rhombisches  Doppelsals  von  oxals.  Strontian  mit  Chlor- 
strontium bildet  sich,  nach  G.  Bainey  (l),  bei  längerer 
Berührung  einer  vollkommen  gesättigten  Lösung  von 
Chlorstrontium  mit  ausgewaschenem,  noch  feuchtem  oxals. 
Strontian.  Es  verliert  bei  100^  nur  Vs  des  Wassergehaltes, 
löst  sich  nur  wenig  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  es  sich 
gebildet  hat,  wird  durch  Alkohol  nicht  verändert,  zerfUllt 
aber  mit  Wasser  in  seine  näheren  Bestandtheile.  üeber- 
giefst  man  die  Erjstalle  dieses  Salzes  mit  dem  2  bis  Sfachen 
Gewicht  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorstrontium  und 
fügt  dann  nach  und  nach,  in  Zwischenräumen  von  2  bis 
3  Stunden,  eine  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  verdünnte 
Chlorstrontiumlösung  zu,  so  verschwinden  die  rhombischen 
Krystalle  und  es  entsteht  ein  prismatisches  Doppelsalz, 
welches  der  Formel  36sSrjt04;  2SrC14-  löHsO  entspricht. 
Dieses  letztere  Salz  bildet  sich  auch,  wenn  die  rhombischen 
Erystalle  längere  Zeit  in  einer  mit  Wasserdampf  gesättig- 
ten Atmosphäre  aufbewahrt  werden.  Es  verliert  bei  100^ 
V4  des  Wassergehaltes  und  wird  durch  viel  Wasser  eben* 
falls  aersetzt.  In  analoger  Weise  bildet  sich  auch  das, 
schon  von  Fritzsche  (2)   beschriebene   Doppelsalz  von 


(1)   Lond.   R   80c.    Proe.    XIV ,    144;    Chem.  Newa  IX,    ISS.  — 
(1)  Jaliresber.  f.  1864,  a78. 
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ozsla.  Kalk  mit  GUoroaleiom ,  GtCatO«,  SGad  -f  7H|0^ 
sowie  von  osak.  Mag nasia  mit  ChlormagoMiam  odar  naa 
oxala.  Baryt  mit  Cblorbaryum. 

Ae^S«"er  ^'  Fraiikland  und  B.  F.  Duppa  (1)  untersuchten, 
d^'h'unk  i™  Anschlufs  an  die  frühere  Mittheiluug  (2)  auch  die  Ein- 
"''Jt'aiHad«"^' Wirkung  des  Zinks  auf  eine  Mischung  ron  Jodäthyl  und 
oxals.  Methyl.  Erwärmt  man  2  At.  Jodäthyl  und  1  At.  oxals. 
Methyl  mit  überschüssigem  (am  besten  schon  bei  einer 
früheren  Operation  verwendeten)  Zink  während  96  Stun- 
den auf  30  bis  50^  (bis  die  Flüssigkeit  krystallinisch 
erstarrt)  und  vermischt  alsdann  das  Product  alhsiälig  mit 
3  Vol.  Wasser,  so  bildet  sich  unter  Aufbrausen  eine  reich- 
liche Menge  von  Zinkoxyd  und  oxals.  Zink  und  bei  der 
Destillation  geht  (neben  Alkohol  und  unverändertem  Jod- 
äthyl) ein  durch  Wasser  abscheidbarer  ätberartiger  Körper 
über,  der  nach  der  Bectification  die  Zusammensetaung  des 
leucins.  Methyls,  GtHu^s  »  €6Hii(€H8)08,  hat  Es  ist 
eine  farblose,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  dem 
spec.  Gew.  0,9896  bei  16o,5,  dem  Siedepunkt  165o  und  der 
Dampfdichte  5,03  (gef.  4,84);  es  ist  nur  wenig  löslich  in 
Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
durch  Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  Methylalkohol  und 
in  leucins.  Sala  aersetzbar.  Das  in  dieser  Weise  gewon- 
nene Barytsala,  GeHnBaOs,  ist  krystallinisch,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die  daraus  abgeschie- 
dene Leucmsäure  oder  Diäthoxalaäure,  ^«HitOsf  bildet  beim 
Verdampfen  im  leeren  Raum  gut  ausgebildete  Krystalle ; 
sie  ist  fast  geruchlos,  fettig  anzufühlen,  leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  Wasser,  sublimirt  schon  bei  50^  und 
schmilzt  bei  74<',5.  Das  Silbersalz,  'GcHn AgOsi  krystallisirt 
im  leeren  Baum  in  glänzenden  seicLeartigen  Fasern,  welehe 
bei  100^  sioh  kaum  verändern;   das  Silbersais  der  durch 


(1)  Lond.  R.  6<H».  Proc.  XIV,  17;    Ano.  Gh.  Phsrm.  CXXXV,  86; 
ZeitMhr.  Gbem.  1865;  482.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  872. 
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Einwirkmig  von  Zinkftthyl  auf  oxals.  Aethy]  entotohenden  JZ,^ 
LeaciDsäure  (1)   bildet   dagegen  wasserhaltige,   bei   lOQo 
leicht  mUflfiftrbig  werdende  Nadeln. 

Beim  Vermischen  von  Snkätbyl  mit  gut  abgekühltem 
leacins.  Aethjl  entwickelt  sich;  nach  Frankland  nnd 
Dappa  (2);  unter  Zischen  eine  reichliche  Menge  von 
Aethylwasserstofi ;  indem  sich  eine  weifse  zähe  Masse  bil- 
det, welche  auf  Zusatz  von  Wasser  unter  Aufbrau- 
sen in  Zinkoxydhydrat  uud  in  die  ursprüngliche  Menge 
Yon  leucins.  Aethyl  zer&Ilt.  Die  Bildung  der  weifsen 
Masse,  des  zinhmonäthylleucins,  AethyU,  GioHsoZnOs»  ent- 
spricht der  Gleichung  : 


Lrafiaa.  Aethyl 

Zinkmonftthyl- 
^inkätbyl         lonoins.  Aethyl 

Aethyl- 
waasentoff 

eAi(etH.)ö,  + 

oder 

+    «.H^ 

(6.H.V 
0€l,H, 

Sil         1             ^  j  OZne.Hs 

+  "-i*!- 

Das  zinkmonäthylleucins.  Aethyl  ist  eine  farblose^  amorphe, 
in  Aether  lösliche  Masse,  die  leicht  Sauerstoff  aufnimmt 
und^  wie  oben  erwähnt,  mit  Wasser  unter  Entwickelung 
von  Aethylwasserstoff  wieder  iq  leucins.  Aethyl  und  Zink- 
oxydhydrat zerfällt  Mit  Jod  verbindet  es  sich  leicht  in 
ätherischer  Losung  unter  Bildung  von  Jodäthyl  und  zink> 
leucins.  Aethyl,  welche  beide  letzteren  Körper  ein  gummi- 
artiges, nicht  trennbares  Gemenge  bilden.  Die  Entstehung 
des  leucins.  Aethyls  aus  Zinkäthyl  und  oxals.  Aethyl 
drücken  Frankland  und  Duppa  nun  durch  die  folgen- 
den Gleichungen  aus  : 

Zinkmonllthyt- 
Oxals.  Aatbyl         Zliik&thyl  leucins.  Aetbyl 

|0  j{€,H,), 

(1)  Jahreaber.  I.  18SB,  875.  <•-  (3)  Lond.  R.  80c.  Proo.  XIY,  79; 
Am.  Ok  Pharm.  OXXXV,  8S;  Zelteehr.  Ohem.  1886,  M8.  -^  TgL 
Jaliresbsr.  t  1888,  878. 
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Aw  te  SinlanMiftthTl» 

leaoins.  Aethyl  Lencinfl.  Aethyl 

Leucins,  Amyl,  €iiH2208  =5  G6Hii(€6Hii)08>  bildet  sich, 
nach  Frankland  nnd  Duppa  (1);  bei  mehrtägiger  Di- 
gestion TOD  oxals.  Amjl  und  Jodäthyl  mit  granulirtera 
Zink  und  Destillation  des  Products  mit  Wasser.  Es  ist 
nach  der  Abscheidung  des  Amylalkohols  durch  wiederholte 
Rectification  eine  farblose,  angenehm  amjlartig  riechende, 
nicht  in  Wasser ;  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0,93227  bei  13o, 
dem  constanten  Siedepunkt  225^  und  der  Dampfdicbte  6,97 
(gef.  6,74).  Durch  Alkalien  oder  Barjtwasser  wird  es 
mit  Leichtigkeit  in  Amylalkohol  und  in  leucins.  Salz  ser- 
setzt  —  Ein  Gemisch  von  oxals.  Amyl  und  Jodamyl  wird 
durch  Zink  ebenfalls  angegriffen.  Unter  Entwickelung 
von  Amylwasserstoff  und  Amylen  bildet  sich  eine  gummi* 
artige  Masse,  aus  welcher  durch  Destillation  mit  Wasser 
eine  ölartige  Flüssigkeit  erbalten  wird,  die  wahrscheinlich 
aus  den  Amyläthern  der  Säuren  besteht,  deren  Aethyläther 
(wie  S.  382  angegeben  ist)  aus  oxals.  Aethyl  und  Jod- 
amyl sich  bilden. 

Beim  mehrtägigen  Erwärmen  einer  Mischung  yon 
1  Aeq.  oxals.  Aethyl,  1  Aeq.  Jodmethyl  und  1  Aeq.  Jod- 
äthyl mit  granulirtem  Zink  auf  30  bis  40^,  bis  die  oben 
aufschwimmende  ölartige  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu 
einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  und  Destillation  des 
mit  Wasser  yermischten  Products  im  Oelbad  erhält  man, 
nach  Frankland  und  Duppa  (2),  neben  wenig  unange- 
griffenem Jodäthyl  und  Jodmethyl,  ein  homogenes  Destillat» 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XIV,  197.  —  (2)  Lond.  B.  Söc.  Proo. 
XIV,  88;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXV,  86;  Zeitschr.  Ohmn.  1886,  488; 
Cham.  Gentr.  1865,  721. 
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w^klieft  MS  W^iBeti  Aelhyl-  uad  KathyUlkoliol  nad  einer  ^i^^, 
»tberartigen  Verbiodung  besteht  Letztere,  das  iU/umetkr  SSI^% 
axab.  AeOyl,  €fHudt  »  G^GiEt)t{GUn)R&B,  wird  durch  "l,:Ur 
Schüttdo  des  Dedtillats  mit  viel  Aether  und  nachherige 
Reetification  abgeschieden.  Die  Bildung  erklärt  sich  aus 
den  Gleichungen  : 

Zinkmonathyl- 
Oxmis.  ftthomethoxalB.    Zinkäthylo- 


Aethyl  Aetfayl  Jltbylat 

Zinkmooathyl- 

atbomethoxals.  Aethomethozals.  Zinkoxyd- 

Aethyl  Aethyl  hydrat 

£ine  aieht  unbeträchtliche  Menge  des  Aethers  scheint 
dnrch  das  Zinkoxjdhydrat  zersetzt  zu  werden;  sofern  aus 
dem  Rückstand  von  der  Destillation  das  Zinksalz  der  neu 
entstandenen  Säure  sich  gewinnen  läfst.  Das  äthometh* 
oxals.  Aethjl  ist  eine  durchdringend  ätherartig  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0^9768  bei  13<>,  dem 
Siedep.  165o,5  und  der  Dampfdichte  5,04  (gef.  4,98).  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  und  zer- 
setzt sich  durch  wässerige  Alkalien  oder  Baryt  unter  Bil- 
dung von  Alkohol  und  eines  Salzes  der  Aethomethoxalsäure. 
Das  so  erhaltene  Barjtsalz;  Gi{G%Bt){GTiz)JIBeiQsf  krjstal- 
Usirt  als  leichtlösliche  strahlige  Masse.  Die  daraus  durch 
Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Verdampfen 
im  leeren  Baum  gewonnene  Äeihomethoxalsäure  ^  GsHioOs 
=  G%{ßJEL^{GELz)B,%Qi^  ist  weifs,  krystallinischi  leicht  in 
Aether,  Alkohol  und  Wasser  löslich.  Sie  schmilzt  bei  63^, 
sublimirt  leicht  bei  100^^  reagirt  stark  sauer  und  zersetzt 


gg2  Orgttilieh«  Ohanoto. 

j^Z^m  ^^  kohieDB.  gdse.  Da«  StftertalB,  fisH^AgO,,  hrt  in  Wm- 
4^ 'stak  B^  Biemlich  löslich  und  kiystaUisirt  in  w^rEigeii  Mimmb. 
ueZnät'  Eine  Miftchnng  von  oitils.  Aethyl  und  JodlMmjl  in 
äquivalenten  VerhältniMen  rerwandell  sieb^  nach  Frank- 
land und  Dappa  (1),  bei  der  Digestion  ftiit  granwiilrtem 
Zink  unter  Entwickelung  von  Amylwasservtoff  und  Amylen 
in  eine  halbfeste  Matt^e,  welche  durch  Behandlung  mit 
Wasser  unter  Bildung  einer  neuen  Menge  von  Amyl- 
Wasserstoff  zerlegt  wird«  Bei  der  nun  folgenden  Destilla- 
tion erhalt  man  ^ne  ätherische  Flüssigkeit,  welche  dtl^ch 
Fractionirung,  aufser  auerst  übergehendem  Amylalkohol 
und  Jodamjl,  bei  den  angegebenen  Siedepunkten  die  nach- 
stehenden Aetherarten  liefert  : 


Amyihydroxalfl. 

AethyUiayMiydrozals. 

DiamjlMttlB. 

Aethyl 

Aetbyl 

Aadijl 

Biedep.  SOS^' 

224-225«. 

262'» 

t^oHigOa 

^tiHtt^t 

OuHigO, 

1^ 

1^ 

Das  amyViydroxah.  Aethyl,  GsHibOd;  ist  eine  schwach  stroh- 
gelb gefärbte,  etwas  ölartige  Flüssigkeit  von  angenehm 
aromatischem  Geruch,  brennendem  Geschmack  und  dem 
spec.  Gew.  0,9449  bei  13^  Es  siedet  bei  203^  und  hat 
die  Dampfdichte  6,0  (gef.  5,47).  —  Das  äihylamylhydf-oxals, 
Aeihylj  ^ii^ssGa,  ist  ebenfalls  ein  gelbliches,  aromatisch 
und  amylartig  riechendes  Oel  von  dem  spec.  Gew.  0,9399 
bei  13%  dem  Siedepunkt  224  bis  225o  und  der  Dampf- 
dichte 6,92  (gef.  6,29).  —  Das  diamyloxals.  Aethyl,  €uäs8&<» 
ist  den  vorhergehenden  Aetherarten  ähnlich ,  aber  dick- 
flüssiger. Es  hat  das  spec  Gew.  0,9137  bei  13^,  den  Siede- 
punkt 2620  und  die  Dampfdichte  8,4  (gef.  5,9).  —  Die 
AmylhydroxdUäure  ^  GtHuGs,  wurde  aus  dem  krystallini- 
schen  Barjtsalz,   G7Hi8BaGs;   &ls   dickes,  nicht  krystalli- 

(1)  Lond.  R.  Boo.  Proc.  XIV,  191. 


iMMiöl  Oel^  an«  d^M  ZinbAlt  dagegen  iii  ^Ihl^itM^ 
glÜDCOideii;  bei  G(Pfi  sofattielebafeh  Schuppen  erhttiten.  -^ 
Di«  AMijfhmylhydr&aMiiäwre  ist  eb^nftills  ein  dicke«,  baich 
tmd  naeh  kryetaHintBdk  Werdetodes  Oel }  antetdoobt  WArdeiii 
dM  Bilberaalto;  ^gHiTAg^O«,  nnd  dfts  Barytsate,  ^^Hj^BaO^. 
•^  Dkumgbtah.  Batt^t,  eisH^Ba^,})  krjrstaUiairt  isi  feiiKftn 
^laaftiaohen>  in  bütbrn  WaftsM^  schwer  löriieben  Nadeln  und 
die  daralM  al>ge8ahiedeM  DiämylaxtidäAufiS)  Qx^Blu^j  ^ 
seideglänMiideB  Fktem,  Vrdche  bei  1^  BcbmeltM,  in 
höherer  Tein))erakir  sublitat^to  und  sieh  nicht  in  W^Ber, 
alMT  in  Attcäve)  und  Aether  lösen« 

FranklAlid-iiiid  Du^ppa  h#beh  feSrfaer  in  einet  Ab^  Aethyi- und 
handinng  „über  die  Umwandlung  dek*  Ssuren  ante  der  «^rotoDanre. 
MilckB&are-Beihe  in  die  der  AcrylsMul-e-Reihe^  (1)  eine 
Ansaki  von  Säuren  und  deren  Aether  beschrieben^  welche 
ans  der  Binwirkang  von  Dreifach-Ohlorphosphor  Auf  die 
▼Orstektod  beschriebenen  Aeilher4rten,  namentlich  auf  lett- 
oius.i  äthomethozsds«  und  dimethoxals.  Aethyl  hervorgehen. 
*-  BfütL  aQmältgen  Zusatz  von  Drei^^eh-Chlorphosphor  2u 
leucinsi  Aethyl  (jetzt  aneh  di&thoxals.  Aethyl  genannt) 
entwickelt  sich  eine  reichliebe  Menge  ^on  Salzsäure,  aber 
die  Eikiwirköng  ist  erst  na^h  mehrstündigem  Sieden  in 
einem  Desttüationsitp^arat  mit  aufwärts  steigendem  KühU 
rofar  beendet  Destillirt  t^an  nun  zur  Trockne^  so  scheidet 
das  Destillat  beim  Vertfiischen  mit  Wasser  ein  ätkerartiges 
Product  ab  f  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  Und 
kohlensw  Natron  zwischen  162  und  168o  siedet  Es  besteht 
aus  ätkylcroUms.  Äethyl,  GJ3,i4,Q%f  dessen  Bildung  sich  aus 
der  nachstehenden  Gleichung  erklärt  : 

D^pthoxals.  j/UtlQricrotons.    Phosphorigs 

Aethyl  Aethyl  S&are 

S  €Äi(€ A)^i  +  PCI,  t=   8  €aH9(e,H»)d,  +  Pfl.O,  +  k  HCl. 


(1)  Chem.  8oc.  J.  [2]  HI,  1S8;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXYI,  1; 
SSelUchr.  Chem.  1865,  484;  J.  pr.  Chem.  XCYII,  238;  Chem.  Centr. 
1865,  939;  Ann.  oh.  phys.  [4]  Y,  502. 


^ tkli^r^  Dm  äibykrotonft.  Aethjl  irt  etoe  leicht  b^wegScIiD  Flflmgr 
dotoMiure.  ]^^}|.  y^^  br^uiendem  Geschmack  und  darehdriageBdem 
Geruch  I  welcher  sogleich  an  den  von  Pfeffennilna^l  und 
▼OD  Pilzen  erinnert ;  es  ist  £Mt  unlöslich  in  Wasseur,  mischt 
sich  mit  Alkohol  und  Aether  in  aUea  Verhültaisseiii  nedat 
ohne  Zersetzung  bei  I6b^  und  hat  dasspec  Gew.  0,9203 
bei  130.  Es  ozjdirt  sich  nicht  an  der  Luft  und  TCritodert 
sich  nicht  in  Berührung  mit  Wasser,  aerfidlt  aber  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Sali  in  Alkohol  und  Aethylr 
crotonaäure,  welche  durch  Destillation  des  Kalisalses  mit 
Schwefelsäure  als  ölartige,  krystallinisoh  erstarrende  Masse 
erbalten  wird.  Die  AetbjflcraUm$äitre^  6|HioGt|  krystallisirt 
sehr  ieicht  nach  dem  Schmehsen  in  grofsen  vierseitigen 
Prismen ;  welche  bei  3d%b  schmelaen  und  eigenthümlich 
nach  Pjrogallussäure  und  BemBoSsänre  riechen.  Siß  snb- 
limirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  löst  sich  nur  wenig 
in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether;  die 
wässerige  Lösung  röthet  Lackmus  und  neutralisirt  die 
stärksten  Basen.  Die  Salse  verlieren  beim  Verdampfen 
sehr  leicht  einen  Theil  der  Säure;  das  Kali-,  Natron-  und 
Barjtsalz  sind  seifenartig.  Das  schwerlösliche  Silbersais, 
GeHsAgOs;  krjstallisirt  aus  Wasser  in  ziemlich  lichtbestän- 
digen  Schuppen;  das  Kupfersalz,  G^H^GuGs,  ist  ein  grün-» 
lichblauer,  das  Bleisalss,  GsHePhOs»  ein  woiiser,  in  Waaser 
ganz  unlöslicher  Niederschlag.  Mit  überschüssigem  Kali'^ 
hydrat  auf  ISQo  erhitzt,  spaltet  sich  die  Aethylorotonsäure^ 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  in  Buttersäure  und 
Essigsäure  : 

Aethylcroton- 

sltire  Battera.  Kali      Essigs.  Kali 

€Ao^,   +  8  KHO    =«    e^KOt    +    eAK^t    +    Hf 

Dieselben  Spaltungsproducte  liefert,  nach  Chautard  (1), 
die  mit  der  Aethylcrotonsäure  isomere  Pjroterebinsäure.  — 
Aethomethoxals.  Aethjl  liefert  mit  Dreifach-Chlorphosphor 


(1)  Jabresber.  f.  18&5,  652. 
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äiit^r  ien^lheatk^thfknntigen  das  d^eni  ith jrlcrotons.  Aetliyl  ^^j;];,/!*^ 
homologe  n^tdroUms.  Aethyl,  G7H18O2  =  €5H7(€,Hß)e2.  •«'•-««"• 
128  iatioiiio  leiofat  bewegUcbo;  anerträgiich  nach  abgewelk- 
(to  Pilsen  riechoildo  und  br^anend  aohmeckeade  Fltisaig- 
\uAx.  £a  aiddet  bei ;  1569,  UM  aicb  nicht  in  Waaaer,  aber 
naeh  allM  Verhttltniiaen  in  Alkohol  und  Aether,  und  zer- 
AUt  mit  alk^höllacher  KalUöaang  in  Alkoliol  und  Meihyt- 
orffiap9mrey  G^HaOs  1  welche  bei  62<^  aohmikt  und  beim 
Erkalten  in  gl&iizenden  Nadeln  kryataliiairt,  die  sich  weit 
leichter  in  Waaaer  lösen^  ab  die  Aethjlcrotonaäure.  Daa 
leicht  t^Uche  Bärytaalz^  ^sHTBaB»/  ist  nnr  aehwierig  krj- 
fttlflliatrbaf ;  daö  SHberaalz,  G^HiAg&ff  iat  ein  weifaea, 
kryatalliniacHea ;  in  Waaaer  nur  wenig  löalichea  Pulrer. 
Mit  Kalifaydhit  erhitzt  zerftllt  die  Methylcrotonaäure  in 
Propionsäure  und  Eaaigaäure  : 

Metbyloroton- 

•aure  Propiona.  Kali      Easigs.  Kali 

e^H«o,  +   2KHO   =  OAKO,  +   e,H,KO,  +  h;i. 

Dimetboxals.  Aethyl  liefert  bei  analoger  Behandlung  mit 
Dfeifach-ChlorphQaphor  eine  ätberartige,  in  hohem  Orade 
nach  abgewelkten  Piksen  riechende  Flttaaigkeit,  wdche  von 
FranklaDd  und  Duppa  ala  methacnfls.  AMyl  hezeichntt 
wimI.  Daaadbe  iat  iaomer  mit  dem  crotona.  Aethjl  und 
aerftUt  mit  alkoholiacbem  KaH  gekocht-  in  Alkohol  und 
UMocvy&tfire,  wakhe  durch  Deatillation  dea  KaKaalzea 
»it.  Schwefelaänre  als  farblosea;  bei  0^  nicht  erstarrendea, 
•okwaeh  naeh  •  Pyrogalluaaäare  riech«[idea  Gel  erhalten 
wird.  Sie  reagirt-  atatrk  «auer  und  die  Salze  haben  die- 
adbe  Kdignng^  1>eim.  Verdampfen  der  Löaung  Säure  au 
verlieren »  wie  die  der  anderen  Glieder  der  Aerylaäare- 
Beihe.  Daa  Silberaalz,  GiBi^Ag&f,  iat  ein  weifaer^  nur 
wenig  lichtempfindlicher  Niederachlag ;  daa  Barjtaalz  iat 
gumodlirtrg,  aeKr  leicht  föslich^  und  auch  daa  Küpferaalz 
iat  ziemlich  löalich  in  Wasser.  Mit  Kalihjdrat  auf  die 
Tefl[^eratnr.  dea  aiedeaden  Oela  erhitzt  zer&Ut  die  Meth- 
acrylaäure  in  Propionaäure  und  Ameiaenaäure;  welche  letz- 

Jftl»rwb«rtokl  f.  Uk«aB.  n.  «.  «.  ntr  laM.  2& 
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^^Jtlvr^  tere  nicht  als  Oxak&are,  aondern  «k  Kohleotttiire  aoftntt 

MetbacrylB&ore  PropionB.  Kali  Kali 

Aas  diesem  Verhalten  ergiebt  sich  die  Isonserie  der  Meth- 
acrjlsäure  mit  der  Crotoos&nre,  welche  bei  derselben  Be- 
handlung nur  Essigsäure  ^ebt  —  Milcbs.  Aethyl  Uefert 
bei  der  Behandlang  mit  Dreifach -Chlorphosphor  nicht 
acryk.  Aethyl;  sondern  bei  144^  siedendes  chlorpropions. 
Aethyl;  nach  der  Gleichung  : 

Ifiloha.  Aethyl  Chlorpropions.  Aeth^ 

S0A(6tH«)^t  +  POl,  »  S€,H4Cl(€,B,)Ot  +  PH,^«. 

Phosphorsänre- Anhydrid  scheint  in  analoger  Weise  wie 
der  Dreifach-Chlorphosphor  den  Aethem  der  Milchsiure- 
Beihe  Wasser  an  entziehen ,  sofern  diäthoxals.  Aethyl 
beim  Erwärmen  damit  in  äthylcrotons.  Aethyl  umgewan- 
delt wird  : 

AethjlorotonB. 

Dillthoxals.  Aethyl  Aethyl 

2  GeHii(ejHa)^,  +  P.O»  =  2  ÖeH,(0,H5)O,  +  2  PHO,  +  H,^. 

Frankland  und  Duppa  knüpfen  an  die  vorstehenden 
Untersuchungen  theoretische  Betrachtangen  übel-  die  Be^ 
Ziehungen  der  künstlichen  zu  den  natürlichen  Säuren  der 
Acrylsäure-Reihe  (1)  und  dieser  zu  den  Säuren  der  Milch- 
säure-,  Essigsäure-  und  Benzoesäure-Beihe.  Wir  beschrän- 
ken uns,  unter  VerweisuDg  auf  die  Abhandlung,  die  auf 
den  secbswerthigen  Kohlenstofitypen  zurückgeführten  ratio- 
nellen Formeln  mitzutheilen ,  durch  welche  die  genannten 
Chemiker  die  Zusammensetzung  der  untersuchten  Säuren 
und  einiger  ihrer  Verwandten  ausdrücken,  wie  sich  diese 
zum  Theil  auch  schon  ans  den  «nitgetiheilien 
gleichungen  ergeben  : 


(1)  Anoh  A.  Batlerow  (Zeitichr.  Chem.  18S(,  682»  683)  hat 
Bemerkangen  aar  „Geachichte  der  Syntheae  der  BSuren  OJ^tik^i'  und 
zur  »Frage  Aber  die  bomerie  der  Acr7lBäare*<  yerQffeiiilieht ,  aaf  die 
wir»  wie  auf  Frankland  nnd  Dnppa's  Brwiedemng  (Zeitsohr.  Cbem. 
1866,  120)  TerweifleA  müssen. 
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Sciicreii  <ler  ÄcryUdure'Reihe  : 

Croton-    Methylcroton-    Aethyl- 
sfture  Baute       crotons&nre 

JH  J0,H, 


OH 


Pyrotere- 
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1^ 
OH 


e^ 
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(OH  (OH 


Geuther  (1)  hSit  es  dagegen,  auf  Omnd  der  von 
Schulze  (2)  beobachteten  Beduction  der  Oxalsäure  zu 
OlycöfsSurC;  ftlr  wahrBcheinKcher,  dafs  die  obigen  Säuren 
der  Milchsäure- Keihe  Methyl-  oder  Aethylderivate  der 
Glycobänre  und  die  der  Acrylsäure-Beihe  Derivate  einer 
hypothetischen,  aus  Glycolsäure  durch  Wasserentziehung 
entstandenen  Säure  6sH|Os  seien. 

C.  Fink  eist  ein  (3)  untersuchte  mehrere  Salze  der '*^<»■^"•• 
aus  Cyanessigsäure  durch  Einwirkung  von  Kali  ent- 
stehenden Malonsäure  (4).  Zur  Darstellung  dieser  Säure 
wurde  die  rohe  Cyanessigsäure  (wie  sie  durch  Kochen 
von  moQochloressigs.  Aethyl  mit  2  Th.  Cyankalium  und 
4  Th.  Wasser  bis  cum  Verschwinden  des  ersteren,  Ver- 
dampfen der  genau  mit  Salzsäure  neutralisirten  Flüssig- 
keit, Behandlung  des  mit  starker  Salzsäure  angesäuertes 
Bttckstandes  mit  Aether  und  Verdunsten  des  Auszugs 
erhalten  wird)  mit  ^inem  Uebersebufs  von  starker  Kali- 
lauge erhitzt  und  d^e  gebildete  Malonsäure   aus  der  ver- 


(1)  Jenaische  Zeitsobr.  f.  Med.  u.  Katurw.  II,  483.  —  (2)  Jahree- 
ber, f.  1862,  284.  ~  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  888;  Zeitaohr. 
Chem.  1865,  842;  J.  pr.  Chem.  XCYI,  859;  Cbem.  Centr.  1865,  500; 
BqH  eoc  chim.  {2]  IT,  872.  —  (4)  Jahresher.  f.  1864,  818. 
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ttsionanrti.  düiniteu;  mit  EssigsSure  neotralitfiileti  Lösubg  durch  essigs« 
Bleioxyd  gefallt.  Die  aus  dem  Bleiaalz  dureh  Koche»  mit 
verdünnter  bchwefelsäare  abgeschiedene  Säure  bleibt  beim 
Verdampfen  ab  weifee  Kiystallmasse,  die  von  einem  sjrfip- 
artigen  Körper  durch  Umkrystallisiren  aus  vi^  Aefthar 
befreit  wird.  Beim  langsamen  Verdunstep  des  Aeth^rs 
krjstallisirt  die  Malonsäure  in  wenig  gefärbten  Blättchen 
oder  auch  in  grofsen  Prismen  von  blätteriger  Struc- 
tun  Aus  Wasser  umkrystallisirt  bildet  sie  nach  A. 
K  n  o  p '  8  Bestimmung  triklinonildtrische  Oombinatiöl^en 
von  ooP',  .  oö/P  .  m  ^?'do  .  ,P  und  zwei  nicht  bestinün 
baren,  die  schärferen  Prifsnienkanteo.zuscbärfeiideu  Flitoh^n, 
Die  Krystalle  zeigen  deutliche  ^paHbark^it  nach  ,P.  XH% 
Winkelmessuugen  ergaben  wegen  ux\genügender  ^iegi»- 
lung  der  Flächen  nur  annähernde  Werthe  (ooP  :  oqP/t? 
113«  und  67«;  OP  :  ooP',  =  110«;  OP :  (x>/P.=  ^«3Q<; 
OP  :  ,P  =  11ÖO3O0.  Die  Malonaäure  ist  daher  mit  d^r 
(rhombisch  krjst^Uisirenden)  Bemsteinsäure  nicht  isQmajrplu 
Sie  bildet  saure  und  neutrale  SaliBO;  welche  mit  A^snaiui^ 
der  Alkaliaalze  in  Wasser  schwerlöslich  sind;  in  freier 
Malonsäure,  sowie  in  Essigsäure  oder  verdünnter  Salpeter- 

säure  sind   sie  löslicher.     Genauer   untersucht  wurden  die 

•  •* 

folerendeu  : 

**  . , .  ,  .      .   '       . // 

Bnares  ttisloiM.  Kalt        OeH,KO«      +      fiO  filrbKWieBaiilM   '• 
„  ^    .     Natroa   CANaO«    +.  .   HO  vobj.  asifiibÜ^wKrystaUe 

MaiMS.  Ba^     }  *•  :     ^ABa,Q,  neifwr.  Nie4erwhlag 

^      I   b.        CABajOa    +    2H0  woiflie  Nadeln 
Malons.  Kalk  2  CeH,Ca,0,  4-   VfiO  bÜBohelförmige  f^adeb  ' 

.    C4H|Mg,0s-t.   4H0I 
Malens.  M««fa«8ia  ib.    q«H«Mg|Ob  -f  .  .  HiO 


Malons.  Manganoxydul  CeH|Mn,08  +    4H0  blar»rothe  Priameu 

Malont.  Kobaltoxydul  C«HtCo,O0   +    4H0  braunrothes  Pulver 

Malons.  Nickeloxydul  C«H,Ni20a    +    4H0  blangrünea  PnWer 

Malons.  Zinkoxyd  C«Q|ZiitO,  +  pBO  kleine  Kiyrtalle      , 

Malons.  Cadmiumoxyd  CoHsCdfO,  amorpb,  aerflielaiicb 

Malons.   Kupfer-  .a.      2  CeHtCn^O, -f  15  HO  blau^  Krystalle  '^ 

oxyd  ib.  C^ÜiCn^Os  +    2 CuO bUugrOner  Niedersoblag 


Säuren  vuad  dahin  6«fcörigo«.  iSS 

l|plo««<  BMoiCy^  CAPb^  krystallitittofavs  PuSVer 

Ifa&QP«.  SilfaBM^yd         CAAg^Ot  ebeom 

Malons.  Aethyl  C^^Cfi^)tOs  bei  196^  Biedendei  Oel. 

Da«  neutrale  Kalisalz  ist  wie  das  saure  Ammoniaksal« 
eine  zerflieisliche ,  theilwejse  krystallinische  Masse;  das 
Barytsalz  b  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  8alz^  a  in 
yiel.heifseni  Wasser  und  verliert  den  Wassergehalt  noch 
nicht  bei  löO«;  das  Kalksalz  verliert  bei  lOQo  3  Aeq, 
Wasser.  Das  Magnesiasahs  a  giebt  bei  110<>  1  Aeq.,  das 
in  verdünntea'er  Lösung  entstandene  b  alles  Wasser  ab; 
das  Mangan-  und  Kobaltsals  werden  bei  150^  wasserfrei, 
das  Nickelsalz  erst  bei  ITQo  und  das  Kupfersalz  verliert 
bei  lOQo  11  Aeq..  Wasser. 

W.  Seekam{x  (1)  bat  gezeigt  ^  dafs.  Bernsteinsäure 
und  ^i'cnzweinsäure  bei  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen 
im  Sonnenlicht  eipe  analoge  Zersetzung  erleiden ,  wie  die 
Oxalsäure  (2).  Setzt  man  eiue  5  pC.  Bernsteinsäure  und 
1  pO.  bernsteina.  Uranoxyd  enthaltende  Lösung  dem  Sonnen- 
licht ai^Si  so  färbt  sie  sich  bald,  grün,  und  nach  und  nach 
scheidet  sich^  unter  Eiitwickelung  von  Kohlensäure,  bern- 
steina. Uranoxyd  ajb.  Das  farblose  Filtrat  enthält  dann  Pro- 
pionsäure :  ^iHeÖi  =  60J  4"  GsHöOj.  —  Brenzweinsäure 
(ßUA  Citraconsäure  mittelst  Natriumamalgam  dargestellt) 
zerfällt  in. ganz  analoger  Weise  unter  Bildi;ng  von  Butter- 
säure. 

r      • 

Geuther  (3)  vermuthet,  dafs  der  von  Fehling  (4) 
durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  bernsteins.  Aethyl  erhal- 
tene, in  weilten  Nadeln  krystallisirbare  Körper  GeH^Oa, 
pait  rder  verdoppelten  Formel  GigH^jOe  als  Dibernstein- 
säureäther  oder  auch  als  Diäthylendibernsteinsäure  zu  be- 

trachten  sei* 

«'•...  ■      .        ... 

(ly  Ans.  eil.  PbsHti.  OXX}[Iir,  868$  Seitsdhr.  CheiD.>  1860,  Sil; 
Cbem.  Centr.  1865,  767;  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  192;  Bnll.  soc.  chim.  [2] 
IV,  182;  J.  pharm.  [4]  II,  67;  Phü.  Mag.  [4]  XXX,  858.  —  (2)Jabro8- 
W.  f.  1862,  27<(.  ~  (8)  In  d«r  9«  802  angeflthiten  Abluui41aog.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pbarm,  XI^IX ,  192;  Qerb9:rdt>  TraiU  de  cbim.  org. 
11,  466. 
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*"rtSSr*"'         R.  T euch  er t  (1)  hat  einige  Salze  der  Snceinainiii- 
Bäure    beschrieben.    —    Succmamms.   Baryt ^    GiB.s'Ba^VOz$ 
erhält  man  beim  Verdunsten   einer  nur  wenig  erwärmten 
Lösung  äquivalenter  Mengen  von  Succinimid   und  Barjt- 
hjdrat  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure  und   wieder- 
holtes ümkrystallisiren   der  bleibenden  Salzmasse  aus  der 
mit    Alkohol    versetzten    wässerigen    Lösung.      Das    Salz 
bildet  concentriscb  gruppirte  Rrjstallnadelni  die  sich  nicht 
in  absolutem  Alkohol  oder  Aether,  leichter  in  wässerigem 
Weingeist  und  sehr  leicht  in  Wasser  lösen.    Die  wässerige 
Lösung   zersetzt  sich   schon   beim    Aufbewahren ,   rascher 
beim  Sieden   in   Ammoniak  und   in   niederfallenden   bern- 
steins.    Baryt.      Mit    Ealihydrat    entwickelt    die    Lösung 
schon   in   der   Kälte    Ammoniak.      Bei    vorsichtiger    Zer- 
setzung des  Salzes  mit  etwas  weniger  als  der  nöthigen  Menge 
von    Schwefelsäure    und   Verdampfen   des    Filtrats    erhält 
man  unreine  (barjth altige)  Succinaminsäure  in  rechtwinke- 
ligen Prismen ;  bei  völliger  Ausfällung  des  Baryts  bleibt  nur 
bernsteins.  Ammoniak.  —  Sticcinamtns»  Säber,  GAHeAgNOa» 
bildet  sich  beim  Vermischen  von  neutralem  Salpeters.  Silber 
und  succinamins.  Baryt  in  concentrirter  Lösung  als  weifser 
krystallinischer  Niederschlag  und  beim  Stehen  des  Filtrats 
in  rhombischen  (wahrscheinlich  monoklinometrischen]  Säu- 
len (mit  dem  stumpfen  Prismenwinkel  =  155^42'),  an  wel- 
chen die  scharfen  Prismenkanten  durch  das  Orthopinakoid 
ooPoo  stark  abgestumpft  sind,  so  dafs  die  Erystalle  tafel- 
förmig erscheinen  (Neigung  von  ooPoo  :  ooP  =  102*36'). 
Eine  schärfere  und  eine  stumpfere  schiefe  Endfläche  sind 
auf  diese  Abstumpfungsfläche  aufgesetzt.    Das   am  Licht 
sich  rasch  schwärzende  Salz  ist  leicht  löslich  in  Ammoniak; 
schwer  löslich  in  Wasser   und    unlöslich   in   Alkohol ;    in 
siedendem  Wasser  überzieht  es  sich  mit  einer  schwarzen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.    CXXXIV,   186;    Zeitsohr.  Chem.  1^66»  891; 
Chem.  Centr.  1866,  518;  BqU.  boo.  ohim.  [2]  V,  287. 


SAqxqd  und  daliiii  CkhOriges.  gQ^ 

Binde.  Das  von  Laarent  oimI  Oerhardt  (1)  durch  "''^^;;;;^<'- 
Kocben  von  SacciauBidsilber  mit  verdünntem  Ammoniak 
erhaheae  und  in  seiiien  Eigenacbaften  verschiedene  Sals 
ist  nach  Teachert's  Analyse  Silbersaceinlmidbydrat  von 
der  Formel  2  GdHiAg^NO)  4~  H9O.  —  ßuccinamins^  Kupfer , 
G^HcOnNOs»  bleibt  beim  Verdonsten  der  mit  Kupfervitriol 
ansgeftlUen  Lösuag  des  Barytsalaes  in  duakelspangrüneni 
mikroseopischaD  rhombischen  Blätteben  surücki  welche  sich 
nieht  in  Alkohol»  nur  schwer  in  Wasser  lösen  und  beim 
Koeheo  mit  Wasser  unter  Ausscheidung  von  Eupferoxyd 
und  brnrnsteins.  Kupfer  aerfallen.  —  Suecmammf.  Bld, 
GiHaPhNOBi  erhält  man  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von 
Bnccbimid  mit  überschüssigem  Bleioxyd  und  Vermischen 
des  vorher  mit  Kohlensäure  behandelten  Filtrats  mit  Alko- 
hol in  grofsen,  ooncentrisch  gruppirten^  in  Wasser  leicht 
löelioben  Nadeln.  —  Sueomamim.  Zink,  GiHeZnNOs,  bil- 
det|  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Kupfersalz  dargestellt; 
stemfiUrmig  vereinigte  Prismen»  die  sich  leicht  in  Wasser, 
kaum  in  Weingeist  und  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol 
lösen.  --  Sucdnamins.  Cadmiumf  2G4H6CdNOs  4~  Bs0| 
ist  leicht  löslich  in  Wasser ,  unlöslich  in  Alkohol  und  bil- 
det eine  strahlige  KrystsUmasse  oder  wohl  ausgebildete 
kleine  rhombische  Prismen»  welche  an  den  stumpfen  Kan- 
ten durch  eine  Pinakoidfläche  abgestumpft»  an  den  scharfen 
durch  die  Flächen  eines  zweiten  Prisma's  zugeschärft  sind 
und  als  Endigung  zwei  auf  die  entsprechenden  Prismen 
gerade  aufgesetzte  Octaeder  tragen.  Messungen  waren 
wegen  ungenügender  Spiegelung  der  Flächen  nicht  mög^ 
lieh.  —  ßuccinamins,  Mangan,  2G4H6MnN0$  -^  öHsO» 
bleibt  beim  Verdunsten  als  rosenrother»  zu  einer  zerfliefs- 
lich€9i  warzigen  oder  strahligen  Krystallmasse  erstarrender 
Syrup.  —  Succinamms,  Magnesia,  GiHeMgNOs  -f-  SHjO» 
ist  ebenfalls  eine    strahlig    warzenförmige  Krystallmasse» 


(I)  Jahxesker.  f.  1849,  360. 
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welche  dntch  fioohnutli^  littoeo.  ubcI  fiwiwUlige  WmAmi 
staog  der  Lösiisg  aatgebildete  EryetaHe  de»  riMnnbtedMii 
Systeme  (Combittatioiieii  sweier  Priflnen  nit  eineni  Bim^ 
koid,  durch  ein  Ooftodder  and  ein  Doma  sngeepiUt)  Kefieft 
—  Suocmamin$.  KaH  ist  mcht  krfsteHiiirt  «a  eifaslten*   : 

Itaooaefture  verbindet  «ich^  nach  Tb.  Swartil  (1), 
beim  Erbiteen  mit  BromwaweraleffelUir&^ii  einer  i*  ecbnw«» 
löslichen  Warzen  kryttailinrenden  Skore,  weldM  nwt  der 
Formel  '65H7Br04  als  Itamimoifi^mbrmkmDeMSirre  beaeidboel 
wird.  Sie  achmikt  bei  190^-  und  wird  dnrcb  taif>eler«« 
Silber  erst  in  der  Siedehitae  sersetat  Itamtm^Morbr&nM^ 
wemtäure,  €&H7C194^  bildet  sich  erat  beim  mdirstHndigeb 
Erhitzen  der  Itaconsttare  «nt  Salasftnre  mt  160^.  Si6 
schmilzt  bei  145^,  wird  dnrofa  aalpeters.  Silber  bei  196^ 
unter  Fällung  ron  ChlotBilber  nnd  dmoh  Sitberoxyd  acbon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  einer  neueoi 
wahrscheinlich  der.Aepfebäure  homolegen  SXwre  zersetzt. 
Itamanojodbrenwweimäurt  wird  in  ähnlicher  Weise  in  kleiireii 
warzigen  Erystallen  erhalten^  die  bei  185^  schmelaen  und 
bei  180^  unter  Freiwerden  von  Jod  sieh  zersetzen.  -  Bei 
Anwendung  eines  Uebersobusses  von  Jodwassersteftiure 
entsteht  unter  Abscheidung  von  Jod  Brenaweinsäure.  *  MA 
Jod  verbindet  sich  die  Itaconsäure  nicht  und  auch  beim 
Erhitzen  von  Itadibrombrenzweinsäure  mit  Jodkaliom  eurt^ 
steht^  unter  Abscheidung  von  Jod,  nur  Itaconsäure.  Ita** 
diohhrbrengweinsäure  entsteht  durch  Addition  von  CHlev 
und  Itaconsäure;  sie  ia(t  sehr  leicht  tösKch ,  bildet  grofsa 
Krjstalle  und  wird  beim  Sieden  der  Lösung  zersetzt.  \ 

weiMftiire.  J.  M.  Mz  1  s c h  (2)  crmittclte  das  spec.  Gew.  wässeriger 

Lösungen  der  Weinsäure.  Er  fand,  dafe  100  Th.  Wasser 
bei  22^  136,6  Th.  Weinsäure  lösen;  diese  (57,75  pG.  Säure 


(1)  Aus  dem  Bull,  de  TacAd.  royale-  de  Belgique  (2]  XVIII,  Nr.  11 
in  InHit  1866,  28;  Ball.  soc.  chim.  [2]  lY,  874;  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
62;  Chem.  Centr.  1866,  718.  —  (2)  Aas  den  Proo.  of  the  Americ. 
Pharm.  Association  1868,  204  in  Vierteljahrsaehr.  pr.  Mwm.  tPt^  219. 
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SHuren  und  dahin  GeJiöriges.  ^^^ 

eolilMdlfinlto).  Ii»siing  bat  bei  W  das  speC  Gew.  1,S2&* 
Bmm.  Veitlftiaehed  fob  gepulyerier  Weinsänre  mit  dem 
hdhej»  ofiv  |$leiehM  Gewicht  Waeaef  findet  eine  Tem* 
peoitarenuedrigiing  voa  etwa  24P  aitf  11^6  bis  12^^9  statt. 
Daa  :s|M)e. .  Gew.  du»  Lösung  (bei  16®)  erhöbt  sich^  wie 
die;  naehstehendeB  ZaUex^  ergeben,  für  je  2^5  pC.  Säure 
QK^iitwa  (H011&  fak  0,017. 

B&u^pC,    ,    .    ;1  ..3,&     ,      6  le         20  40       57,76 

I    .Ppec.  Gew.     1«0044     1,0114     1,023     1,047     1,097     1,209     1,825. 

,  .  Jt  ^^erlijQ  (1)  hat  Versuche  angestellt  über  die  Ab- 
D,alyne  des  ^eiosäuregqhalts  von  rohem  hefereichem 
^l^.eiQsieiB  I^ei  dei;,  (durch  Pilze  bedingten)  G&hrung.  In 
fyiein  ^o^en  .Weinstein^  der  44,8  pG.  an  reinem  Salz  ent- 
hielt» fand  sich  nach  8  tägiger  Gährnng  30,  nach  14  Tagen 
2.^4  oQd  nach  4  Wochen  nur  noch  14,8  pC.  Weinstein. 
Als  auch  in  manchem  rohen  Weinstein  schon  vorhandene 
Gi^hrn.ngspf.o4ucte  tri^en  leicht  lösliche,  schwer  krystalli- 
sicbare  Kalifialze  auf. 

Nach    Fr.  Mohr  (2)    erfordert   1  Th.   weins.  Kalk, 
Gill4,G€^i^^  +  4H»0|  znx  Lösung  : 

bei  15^  in  der  Siedehitze 

'    '         ■      Wasser  6265  Th.  552  Th. 

V.  Üessaignes  (3)  hat  gezeigt,  dafs  die  aus  Wein-  J^;;;2!ure 
liltüre  oder  Traübensäure  durch  längeres  Erhitzen  fttr  sich 
öder  mit  verdünnter  Salzsäure  in  geringer  Menge  ent- 
lilehende  inactive  Weinsäure  (4)  unter  denselben  Be- 
dingungen wieder  rückwärts  in  Traubensäure  umgewandelt 
Werden  kann.  Destillirt  man  trockene  inactive  Weinsäure 
b6i  200^,  bis  etwa  Vs  der  Säure  zersetzt  ist^  so  besteht 
das  Destillat  aus  Brenztraubensäure ,  während  der  nur 
wenig  gefärbte  syrupartige   Bückstand,   aus  dem  zuerst 


(l>  2>fii|^  pöh  J.  CLXXY,  »18.  —  (2)  Ans  dem  Conmentar  %ia 
preoJt  Pbahlkscdpoe  iSM,  370  in  VierteÜahnschr.  pr.  Phairm.  XIV, 
4sai  —  ^a>^iiO.  MO.  chim.  [2]  Ilf,  84;  Ann.  Cb.  Fhimn.  CXXXYI, 
ttifftj.  |i#j  Obern.  XCIV,  880;  Zeitacbr.  Ohdm,  1865,  190;  Gfaem.  Cent/. 
1865,  1158.  —  (4)  Jab/esber.  f.  1868,  S8l. 
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einige  KrjstaUe  yon  unTeränderter  inftctiver  Weimiure 
fich  absetoen,  nach  dem  theilwewen  NeatraKeireD  mit 
Ammoniak  zwei  Baisse  liefert,  von  welchen  das  eise  ichwer 
Idsliche  und  etwa  Vs  der  Hasse  atismacbende  TrasbeMättre 
enthält;  während  das  andere  löslichere  ans  sweifaeh* 
saurem  Salz  der  inactiven  Weinsttare  besteht  Auch  beim 
längeren  Kochen  der  inactiven  Weinsäure  mit  Salssänve 
erfolgt  die  theilweise  Umwandlung  in  Tranbensänre. 

Citronens.  Wismuthoxjdammoniaky  welches  in  England 
als  Arzneimittel  dem  Magisterinm  Bismnthi  vorgezog^i 
wird,  erhält  man,  nach  N.  Gr.  Bartlett  (1),  durch  Auf- 
lösen von  gefiilltem  citronens.  Wismuthoxyd  in  nicht  über- 
schüssigem Ammoniak  und  Eintrocknen  der  Lösung  auf 
Glasscheiben.  Die  Zusammensetzung  des  zu  weifiien 
durchscheinenden  Binden  eingetrockneten  Salzes  soll  der 
Formel  CuHfiOn,  BiOs,  NH4O  -f  6H0  entsprechen. 

.  A.Bae7er(2)  ergänzt  Seine  vorläufige  Mittheilung  (3) 
über  Aceconitsäure  dahin,  dafs  Er  diese  Säure  auf  Grund 
der  Analjrse  des  Silbersalzes,  GeH^AgsOe  4~  H»^>  ^^^  ^^^ 
Formel  GeHeOe»  f^i"  isomer  mit  der  Aconitsäure  hält. 

Maletnaäure^  64H4O4,  krystallisirt  nach  J.  Lo- 
schmidt's  (4)  Bestimmung  in  rhombischen  Prismen  von 
der  Combination  (»P.Poo,  mit  den  Neigungen  von 
cpP:ooP  =  670  4'  und  112056';  Poo:Poo  an  der  Haupt- 
axe  =  126®  32' ;  c»  P  :  P  00  =  112«  12',  entsprechend  dem 
Axenverhältnifs  der  Grundform  a  (Makrodiagonale)  :  b :  c 
(Hauptaxe)  =  1,5089:1:0,51467  =  1:0,66273:0,34109. 
Die  Krjstalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  P  00 ; 
beim  Aufbewahren  werden  sie  trüb  und  porcellanartig. 


(1)  Aus  dem  americ.  Journ.  of  Pharm,  in  Ghem.  News  XI,  28; 
Vierteljahnschr.  pr.  Pharm.  XIV,  308;  Zeitschr.  Chem.  1865,  850; 
Chem.  Gentr.  1866,  575.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXV,  806;  im 
Auae.  Zeitschr.  Ghem.  1865,  640.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864»  899.  — 
(4)  Wien.  acad.  Her.  LI  (2.  Abth.),  885 ;  kane  Notb  in  Wien.  aoad. 
Anieiger  1865,  78;  Instit.  1865,  812,  «o  sich  durch  einen  DmokfeUer 
der  Werth  1,3089  för  die  Makrodiagonale  findet 


BftoreB  wid  daliiB  CMöriges.  3^ 

M.  Simpi on  (1)  schiigt  ror,  die  von  Ihm  dorch  Ein-  '^S^^' 
Too  Kali  auf  Dreifaoh-CyanaUjl  erhaltene^  und  Ton 
Kekvld  ala  GarballylBlhiTe  beEeichnete  Säure,  GeHsOe  (2), 
THearbe^kätire  m  nennen.  Er  theilt  nun  eine  nähere 
Beschreibung  der  Säure,  ao  wie  einiger  Aether  und  Salse 
derselben  mit*  Die  Tricarbidlylaäure  bildet  farblose  Ery- 
stalle,  welche  nach  Miller's  Besticnmung  dem  rhombischen 
Sjstem  angehtoen.  Sie  zeigen  die  Combination  der  Flächen 
oo(oo.ooP.Vs^oo*<3o  P2  •  2  {^  2,  mit  den  Neigungen  yon 
oof  00:  Vif  00  —  113034^;  Vttoo:  Vs^oo  =  13P52'; 
oot>oo:ooP=s:134<V;  ooP:odP=92«0';  oofoo:oot2  = 
162«38';  ootoo!2t2=142«19';  ooP:2 J^2  =  147o87^; 
CD  f  2  X  2  f  2  »  1580 1'.  Sie  besitzen  vollkommene  Spalt- 
barkeit nach  CO  f  ca  Die  %ure  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  schwer  löslidi  in  Aether  und  schmeckt 
angenehm  sauer.  Sie  wird,  wie  die  Bernsteinsäure,  von 
Salpetersäure  nicht  verändert,  unterscheidet  sich  von  dieser 
aber  dadurch,  dafs  sie  bei  etwa  1Ö8<)  schmilzt  und  in  höherer 
Temperatur  sich  zersetzt.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung 
mit  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd ,  so  setzt  das  Filtrat 
beim   Verdampfen   weifse,    silberglänzende  Krystalle   ab. 

TticarbaUyU.  Äetkyl,  f^^^  \  Os^  entsteht  beim  Einleiten 

von  salzs.  Gas  in  die  Lösung  der  Säure  in  absolutebi 
Alkohol  und  Destillation  des  vom  Alkohol  befreiten  Pro- 
ducts.   Es  ist  eine  farblose,  zwischen  295  und  300^  sie- 

• 

dende  Flüssigkeit,  die  sich  nur  wenig  in  Wasser  löst  und 

p    TT    Q     1 

scharf  schmeckt.     Tricarballyh.  Amyl,  ^n  ^  \  [  Os,  wird  in 

ähnlicher  Weise  erhalten  und  ist  eine  schwere  ölartige 
Flüssigkeit   von    scharfem    Geschmack    und    sehr    hohem 


(1)  Lond.  R.  80c.  Proo.  XIV,  77;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXYI,  372; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  41;  Chem.  Centr.  1866,  219;  AusfBhrlicher  Cbem. 
806.  J.  (8]  ni,  881.  -  (2)  JahrMber.  f.  1868,  867.  Vgl.  such  Jahres- 
ber.  f.  1864,  896. 


2||g  '     OrgMiiscfae  Ckeni«; 

"*'^^'  Siedepunkt.  abfe^riUriearboUylM.  Baryt  bildet  sidft  als 
rötfaUch  -  gelbea  Pulver  hei '  mebratiUdigem  Erlutzfin  ^» 
TricarbAllylsänre  mit  2  Tb.  Q-lycerin  aufSOO^,  NiratraKtieeii 
des  Products  mit  Barjrt  und  Bi4ia»dhiBfK  des  TeiVblnpfMli 
Salses  mit  abserutem  Alkohol  sur  Entfernung"  des  üher- 
scbtesigen  OlyceriDs.  Simpeon  birnuit  an^  das'Salii 
habe  die  Formel  GsHsOs,  GsHTOi.Bot^Oii  »^  Di«  Nattbn" 
salflce  der  Tricarballjlsäure  sind  leidit  Hfelich  und  BUf 
schwierig  krystalfisirbar ;  einmal»  mit  2  Adq.^Ntttrinai 
hat  wahrsehebriich  die  -Formel  ««H^Nlksed  <f  2  ^2^^-^  ^ri- 
carballjls.  £alk ,  e«H6Ca39^  +  »fis-O »  ist  dtir  weffeee 
amorphes ;  nur  webig  in  Wasser  löslit^hee  Pmlver;  dai 
Knpfersalz,  G^HsCusOe^  ist  ein  blänlioh-<grttner  >  das  Blei« 
sab,  GeHsPh^ö«,  ein  weifser  ITiederscUag.  ^ 

8chi«>m.«ure.  Erhitzt  mau,  nach  H.  Wichelhaus  (1),  Schleimsäure 
mit  6  Aeq.  Fünffach- Chlorphosphor  zuerst  gelinde  and 
nach  Beendigung  der  Salzsäureentwickelong  stärker  zürn 
theilweisen  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorürs,  so  erhall 
man  beim  Erkalten  eine  reichliche  Erystallisation^  welche 
aus  dem  Chlorid  der  Chlormuconsäure,  66H2CI20«,*  CIj, 
besteht.  Dasselbe  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
völlig  trockenem  Schwefelkohlebstoff.  bei  Abscfalufa  der 
feuchten  Luft  grofse^  wie  es  scheint  dem  quadratischen 
System  angehörende  Krystalle  mit  octaedrischen  Endflächen. 
An  feuchter  Luft  werden  die  Krystalle  matt  und  mit 
Wasser  gehen  sie  leicht  in  die  Säure  über.  Die  alkoho- 
lische Lösung  liefert  beim  Verdunsten  das  in  weifsen  Säu- 

len   krystallisirende   chlormucons.   Aeihyl^      ^CG^hS  *  \    *' 

welches  auch  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkor 
holische  Lösung  der  Säure  erhalten  werden  kann.  Die 
Angabe  von  F.  Bode(2),  dafs  dieser  Aether  flüssig  sei, 


(1)  In  der   S.  866  aflgQf&krteB  Abhandlung.    ^    (2)  Jabresbor.  t 
1864,  400.  >  t 
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fitrd  "Wibbe'lftriitiB  nicht  1)6801111^  Befim  Zu&mtiinfeii^ 
relbea  des  OhlormucoHBäurechlorids  mit  kofalens.  Ammoniak 
^Atstohl  titL  wtfifueii  untöalieh^  Palven^  —  ZnckerB&ure 
irird  dundi  FAnffaoh^Ohlovplkoapbor,  Air  sich  wie  in  ihren 
Saktti,  ohne  fiildimg  bestimmter  Ohlöride  zerstört. 

fi.  Schmelz  and  F.  Beilstein  (1)  haben  einige 
fittlM  didr  Brenzscbleimsätire  sowie  das  Verbaltm  der  liets^  ^'^ ''''''"" 
te^n  gii^en  Oblor  nndf  Brom  üntersneht.  Die  analysirten 
fialze,  von  wetohta  <  das  Kali-;  Natron-  und  Kalksalz  durch 
Vertmiftchen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aetther  erhalten 
wurden,  sind  : 

Brensacbleims.  K*U,       05H,K0g,       glänzende   Schuppen   und   Nadeln 
,,  Natron,   0^ä,Na9s,     weifse  KrystalUchuppen 

„  Kalk,       G^HgCaOt,     krysUUiniBohea  Pulver 

^  Ksprer,  e^HsCuOa  -f  H«^,  grünt  KrystaUe 

K      ,       UU^       0«HtPb0|  +  VifisO,    we^ipe    harte   KrystalU. 

Beim.  J^satz  ¥on  Brom  zn  ein^n  abgekühlten  Gemiscli 
voa  BfenzscbUimsfturc  und  Wasser  scheidet  sich,  unter 
Elntwickelttug  .von  Kohlensäure;  ein  ölartiger  Körper,  ab» 
der  darcih  längeres  Dig^ren  mit  einem  Ueberschals  an 
Brom  wiieder  verschwindet  Die  Losung  liefert  dann 
Kcystallo.  von  Mucobroms^iure,  GABt^O^,  deren  Entstehung» 
weno  maa  nur  die  £ndproducte  berücksichtigt,  der  Gleir 
ohni«  ;  G^4.0t  +  2Hm0  +  8Br  =  GÄBr^O»  +  €0, 
-f^  6HBr  entspricht  Auch  brenzschleima.  Salze  erleiden 
durch  überschüssiges  Brom  eine  analoge  Zersetzung  (2}p 
Die  Mucobroiiisäure  krystallisirt  aus  der  nicht  zu  conqea* 
trirten  wiiseerigen  Lösong  in  weifsen,  perlmutterglänzenden, 
BU  Biiaoheln  vereinigten  Krjstallblättem^  Sie  löst  sich 
reicUieherin  iMifsem  als  in  kakem' Wasser  und  leicht  it 
Weingeist;  sie  schmilzt  bei  etwa  120^  und  sublimirt  untel: 
ibeilweiSeF  Zfersetsung^  *  /Die  wässerige  Lösung  röthet  Lack- 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  Sappl.  III,  276;  Zeitachr.  Chem.  1866,  144; 
Chsok  <testr.  iaS5,  Bt^;  Xnstit  1666,  ^86;  Fhil.  Mag.  [4]  XXX,  860. 
--•(S>  Vgl  aaeh  Cahoürt'  Angabe  (Jabreabar .  f.  1S«Vm t  606)  über 
da«  Vei'halten  Ton  brensacbleima.  Kali  gegen  Brom. 


2Qß  Org «niiek»  OhMoi^. 

MkhZd.r«"'^  und  seraetst  kobkns.  SalsCi  jedoch  ofcnt  BiMwig  to» 
-'''''*'''^'  beständigen  Verbindungen.  Durch  Chlor  wird  die  Brensr 
fcbleimsäure  in  analoger  Weise  wie  dnroh  Brom  sersetat 
Es  entsteht  MucochlorsäurSy  ^«HiCltOf ,  ^reiche  in  kleinen 
wasserbelleni  in  Wasser  und  Weingcöst  leicht  iQslicheo 
Krystallen  anschiefst  und  bei  etwa  125®  scbmilEt.  —  Kocht 
'  mean  bei  Luftabscblufs  Mucobromsäure  mit  ttberschSssigem 
Barjthydrat,  so  entwickelt  sich,  unter  gleichseitiger  Ab- 
Scheidung  von  kohlens.  Baryt ;  an  der  Luft  entaündlicbes 
Bromacetylen,  und  die  Lösung  enthält  neben  Brombarjuoi 
eine  neue,  Muconsäure  genannte  Säure  : 

Brom- 

Macobromsaare  Muconsäure  aootylen 

2€4HvBr,0,  +  H,0  »  ^«HtO,  -|-  €,HBr  +  26^,  +  SHBr. 

Mellithsäare,  deren  Zusammensetzung,  64HSO4,  in  einfacher 
Beziehung  zu  der  der  Mucobromsäure  steht ^  bildet  sich 
hierbei  nicht.  Das  Barjtsalz  der  Muconsäure^  GiBsfO^ 
4-  V2  HsO;  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  mit  Kohlen- 
säure behandelten  Lösung  in  dünnen ,  in  Wasser  schwer 
löslichen  Krusten.  Die  aus  dem  Bleisalz  mit  Schwefel* 
Wasserstoff  abgeschiedene  Säure  ist  krjstallisirbar;  sie  ist 
entschieden  zweibasisch  und  demnach  der  Brensschleimsäure 
nicht  homolog.  —  Beim  Sieden  von  wässeriger  Mucobrom- 
säure mit  Silberoxjd  bildet  sich,  neben  Bromsilber,  ein 
explosives ,  schwerlösliches ,  in  Nadeln  krystalfisirbares 
Silbersalz^  GrHsBrsAgsOs;  nach  der  Grleichung  : 

SOABvtO,  -H  2Ag,0   =r   eTH,Br,Ag,^»  +  ÖO,  +   AgBr  +  Htö. 

Die  aus  dem  Silbersalz  mit  Schwefelwasserstoff  abge^ 
schiedene  krjstallisirbare  Säure  scheint  beim  Kochen  mit 
Baryt  in  ähnlicher  Weise  zersetzt  zu  werden,  wie  die 
Mucobromsäure. 
Thioftofoi.  JBL  Schwanert  (1)  hat  die  von  Cahours(2)  durdi 
Destillation  des  Thiofurfols  erhaltene  schwefelfreie  Substanz 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  61;  Zeitsohr.  Ch«m.  1S66,  618; 
Chem.  Gentr.  1866,  829;  BnU.  aoo.  ohim.  [S]  Y,  129.  —  Jahnsber.  f. 
18*V4e,  783. 


8ftiir«ii  und  dahin  OebMgea.  i}^^ 

Aochmal«  analytirt,  u&d  bareohnet  »hb  den  gewonnenen  i'i^'^»«^- 
ZaUen  die  von  der  des  Thiofarfols^  €sH40S9  nur  dnrdi 
den  Mindergebalt  an  Schwefel  sich  nnterscheidende  Formel 
€iH40«  Beim  Brhiteen  des  Thiofdrfols  tritt  indessen  nicht 
einfach  Schwefel  aus»  sondern  es  bildet  sich,  neben  wenig 
braongelbem  Od,  Schwefelwasserstoff  and  Wasser,  und 
erst  bei  steigender  Temperatur  setat  sich  eine  verhältniis- 
mlUsig  gerioge  Menge  der  krystallisirten  Substanz,  ^sH^O, 
im  Betortenhalse  an,  w&hrend  viel  Kohle  zurückbleibt  Sie 
hat  die  von  Cahours  angegebenen  Eigenschaften;  sie 
sohmikt  bei  98%  unter  Verbreitung  eines  eigenthümlichen, 
nicht  unangenehmen  Qeruchs  und  löst  sich  bei  19<)  in  51 
Th.  Weingeist  Verbindungen  derselben  liefsen  sich  nicht 
darstellen.  Die  nämliche  Substanz  bildet  sich  auch  beim 
Erhitzen  des  Thiofurfols  mit  Ealihydrat 

Die  zur  fabrikmäfsigen  Gewinnung  der  Benzoesäure  ^l'SS^^. 
(ygL  S.  328)  erforderliche  Phtalsäure  wird,  nach  P.  und  22^2^. 
£.  Depouilly  (1),  in  folgender  Weise  dargestellt.  Man 
behandelt  Naphtalin  in  der  Kälte  mit  ehiors.  Kali  und 
Salzsäure,  wodurch  ein  Gemenge  von  viel  Naphtalindi- 
cblorttr,  GioHgCU,  Chlornaphtalindichlorür,  GioHjClOli, 
und  wenig  Naphtalinchlorür,  GioHgülx,  entsteht.  Letzteres 
wird,  neben  anderen  ölartigen  Chlorverbindungen,  durch 
Abpressen  und  durch  Lösungsmittel  entfernt  und  dann 
das  zurückbleibende  Naphtalindichlorür  und  Chlomaphta- 
lindioblorttr  im  Wasserbade  mit  Salpetersäure  erwärmt, 
wodurch  das  erstere  in  Phtalsäure ,  das  letztere  zum  grö- 
ikeren  Theil  in  Cbloroxynaphtylchlorür,  GtJEUCk^t,  um- 
gewandelt wird.  Der  sich  absetzenden  Masse  wird  die 
noch  weiter  umenkrystallisirende  Phtalsäure  durch  sieden- 
des Wasser  entzogen  \  der  unlösliche  Theil  liefert  durch 
Behandlung  mit  wässerigem  Aetzkali  eine  Lösung,    aus 


(1)  Bau.  soc  ohim.  [3]  IT,  10;  Compt.  rend.  LXI,  SS;  Ann.  Ch. 
PlMm.  CXXXVn,  $7S ;  J.  pr.  Cham.  XCVI ,  441 ;  Zeituhr.  CliAia. 
1S66,  507;  Chem.  Centr.  1S65,  S82;  DingL  pol.  J.  CLXXVm,  S4. 
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weicher  durch  Säaren  rohe  CMoro^Tf  jiat)litaIiiiMiire  l^cxttlil 
wird.  Um  »ie  jsu  reinigen  behandelt  matt  das  nevtnle 
Natroosalz  mit  so  viel  Alaan,  als  zur  FUlang  des  braoneii 
FarfoBtofis  erforderlich  ist,  nnd  vermischt  dHs  ^ilti^at  mit 
einer  Minerakäure ,  wo  sich  die  ChloroxynaphtaHnsftare 
als  blafsgelhes  krystallinlBcheB  Polver  absetzt  Sie  lioUl- 
mirt  in  schönen  Nadeln,  löst  sioh  mir  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Wasser ,  sowie  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Aus  der  Lösung  in  coneentrirter  Schweftl- 
sfture  wird  sie  durch  Wasser  un?erändert  gefUh.  Bie 
zersetzt  essigs.  Alkalien,  indem  sie  sich  leicht  darin  ktet; 
die  Salze  der  Alkalien  sind  duttkelroth,  leicht  HMlich  in 
Wasser,  namentlich  bei  Gegenwart  von  E^ssigsävure,  weniger 
in  einem  UeberschuA»  des  Alkali's.  Das  Kalksttk  setzt 
sich  aus  der  heifsen  Lösung  in  goldgelben,  seideartigeti, 
in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löalichen  KrTstallen  ab.  Das 
ebenfalls  schwer  lösliche  Barytsalz  ist  orangefarben,  das 
Thonerdesalz  dunkel  krapproth,  dab  Eisenoxjdulsafas  fast 
schwarz,  das  Quecksilber-  und  Kupfersalz  lebhaft  rotb, 
das  Zink-  und  Cadmiumsalz  rothbraun,  das  Bleisalz  reth«- 
gelb,  das  Nickel-  und  Eobaltsalz  granatfarbig,  das  Anilin^ 
salz  schön  roth,  das  Bosanilinsaiz  grün  und  mit  kinK^h^ 
rother  Farbe  in  Wasser  löslich.  Die  Säure  selbst  ffobt 
Wolle  'ohne  Hülfe  von  Beize  intensiv  roth ,  uud  sie  kann, 
wie  die  Salze,  als  Färbematerial  verwendet  werden. 

Zur  Darstellung  von  Pyrogallussäure  erhitzen^  V.-'d*e 
Lujnes  und  O.  Esperandieu  (1)  die  Galfussänre "iti 
einem  Papin'scfaen  Digest or  aus  Bronze  mit  dem^^^trift 
dfachen  Gewicht  Wasser  V«  Stunde  fang  «uf  200  biS'^Ol 
Man  erhäh  genau  die  der  Gleichung  :  €7£U06  ^^  €0«  -^ 
^eHeGs   entsprechende  Menge  von  Pyrogulluksficire',  ^ 


(1)  Compt.  rend.  LXI,  487;   Instit  1865,  297;  Ann.  Ch.    Phann. 

CXXXVm,  60;    2&eit8ehr.  Gbem.  1865,  762;   Cbem.  Centr.  1865,  1008; 

J.  pr;  Cbein.  XCVII,  255;   VUigl.  pol.  J.  CLXXIX,  210;  K.  Aroh.  pb. 
nat.  XXV,  348. 


Slaren  vod  dahin  GehSriges.  ^Q'^^ 

dtarch  {[oohen  mit  etwas  Thierkohle^  Erystalliaation  aus 
Wasser  und  Destilliren  im  luftleeren  Baum  leicht  ssn  rei- 
nig^ ist  Legt  man  zwischen  die  Fugen  des  Pap  in'- 
sehen  Topfes  Pappscheiben,  so  kann  die  Kohlensäure,  aber 
nicht  der  Wasserdampf  entweichen.  Mit  Ammoniak  und 
Chinin  bildet  die  Pyrogallnssäure  wie  das  Orcin  krystalli- 
airbare  Verbindungen;  auch  Chloracetjl  liefert  unter  Ent- 
wickelnng  von  Salzsäure  ein  krystallinisches  Product. 

P*  Schütz enberger  und  A.  Back  (1)  erhielten 
bei  der  Analyse  von  reinem,  aus  gelbem  Bombaj-Catechu 
dargestellten  Catechin  (Schmelzp.  217^)  annähernd  die* 
selben,  den  Formehi  GioHioO^  ^isHuOs  oder  C^sHssO» 
entsprechenden  Zahlen,  wie  die  früheren  Analytiker.  Auch 
das  Stadium  der  durch  Substitution,  Bednction  oder 
Oxydation  aus  dem  Catechin  entstehenden  Körper  führte 
au  keinem  über  die  Formel  des  Cateohins  endgültig  ent- 
aeheidenden  Besultat  Durch  Einwirkung  von  Chlorben* 
soyl  auf  Catechin  bei  190^  bildet  sich  neben  Salzsäure 
eine  braune  Masse,  von  welcher  der  in  Alkohol  lösliche 
Theil  bei  der  Analyse  Zahlen  ergab,  welche  ebenfalls  den 
obigen  Formeln  entsprechen,  wenn  1  At.  Wasserstoff  in 
denselben  durch  Benzoyl  ersetzt  wird.  Der  in  Alkohol 
unlösliche  Theil  entspricht  in  ähnlicher  Weise  einem 
Benzoylderivat  des  Catechnretins.  Beim  Erhitzen  des 
Cateohins  mit  Jodphosphor,  PJsi  und  Wasser  auf  lOO' 
bildet  sich  eine  Lösung,  aus  der  sich  nach  und  nach  eine 
gelbe,  elastische.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
«»lösliche  Substanz  absetzt,  deren  Analyse  am  genauesten 
mit  der  Formel  ^MHnOg  übereinstimmt.  Versetzt  man 
eine  Löanng  des  Cateohins  in  Essigsäureanhydrid  mit  ge^ 
pulvertem  Baryumsuperozyd  und  dann  mit  Wasser,  so 
fiült    ein    (nach    wiederholtem    Lösen    in    Eisessig    und 


(1)  BiüL  soo.  flUm«  [%]  IV,  6;  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  966;  Zeiisohr. 
Cbem.  1S66,  670;  Chem.  Centr.  1866,  996. 

JatewlMiMit  r.  ClMiii.  B.  ■.  w.  nir  1866.  26 


402  Oig«oii»ok«i  Otimn0. 

FKlIea  mit  Wuwt  bi^rrt&^er)  weiüwr  K9rpw  uMer»  W» 
469861^  Aoab^ve  clie  Formel  €tiHuQio  berechnet  wird. 
E#in^  bfauMe,  4urcb  Bahandiqng  des  CateobinB  mit  «wei«- 
fii.ch-cbrQm9i  KüJi  entstehende  {Japwßäure  genamitf )  Sub- 
stanz ergs,b  bei  der  AnaJyae  mit  der  Formol  ^iHuOit 
mnfihemd  tlbereipstimmende  Zi^hlen« 
Ai>i«a»aui«.  R  L.  Malj  (1)  bat  weitere  Beiträge  snir  Eenntnifs 
der  Ahietinaäure  (2)  veröffentlicht.  Die  AbtetiDSÜore  kry- 
alaUisirt  ans  Alkohol  oder  Holsgeiat  stets  in  dünnen  spitzen 
Btettnheg.  Venuisebt  man  die  concentrirte  alkobolisebe 
Lösung  tropfenweise  mii|  so  viel  Wasser,  dafs  eine  blei- 
bende Trübung  entatebti  ao  bildet  sich  in  kurzer  Zeit  eine 
KvjttallmaaBA»  in  der  sich  öfter»  niemlioh  grofse^  jedoch 
unvollstiindig  ansgebildete  Blättcben  finden,  v.  Lang(S) 
schliefst  uns  einigen  Winkelmesaungen  an  »oIcheD  dnreh 
Wacbsenlassen  erhaltenen  tafelförmigen,  mit  ihren  bteiten 
Enden  immer  i^nfgewachsenen  Spitzen,  sowie  ans  ihrem 
optisohen  Verhalten,  dafs  die  Kryetalle  wahrseheinliob 
dem  triklinometrischen  SyBtem  angehören,  -s  AtnM^ 
AMyly  Gua9i(6Ji^)i9s  +  Vt  H^G;  bildet  sich,  nach  Maly, 
bei  84st1indiger  liinwirkang  einer  &theriechea  Lösung  von 
Jod&thyl  auf  frisch  abgeprefiites,  von  Alkohol  noch  fench- 
tea  abietins.  Silber.  Es  bleibt  nach  dem  Verdampfen  der 
vom  Jodsilber  abfiltrirten  Flüssigkeit  als  gelblicher  j^  dick* 
flüssiger  y  angenehm  harzartig  u^d  ätheriseb  riechender 
Sjifup;  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mt  einer  halb* 
^ten  Masae  erstarrt  Ea  iat  nnlöalioh  in  Wasaei>  schwer 
Uisliob  in  Alkohol,  aber  leicht  löslich  in  Aetber  e^Lev 
Aetheralkohol.  Bei  der  Destillation  zerftllt  es,  ohne  einen 
wesentlichen  Büokatand  von  Kohle  zu  hinterlaasea ,  in 
Wasser    und    ib   einen    kehleiistoffrtiebeven    Körper.    «^ 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  145;   Chem.  Centr.    18S5,  1160;    Zeiteohr. 
I.  1866,  88,  *-    (2)  VglL  Ji^hrasber.  l  1861,  SM;   i.  1808^  46t;   f. 
1864,  408.  —  (S)  J.  pr  Chem.  XOVI,  161. 


BtaTM  und  dahin  CtoMrigM.  ^Q^ 

AUeiinsäure^Ofyeerm  (Abietin),  G^Hu^s  =  ^'h*^  hI^^' 

setast  sich  ans  einer  mH  Glycerin  vermischteii  alkoholischen 
LSsnng  der  Säure  nach  etwa  14  Tagen  ab  krystaHinische 
Masse  ab,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  yoUkommen 
weift  wird|  bei  125^  schmilzt^  sich  in  Alkohol  und  Aetherlöst, 
aber  nicht  umkrTStallisirt  werden  kann.  Beim  Schmelzen 
der  Abietinsäure  mit  Ealihydrat  bildet  sich  neben  etwas 
PropionsSure  eni  braunes,  nicht  in  Kalilauge,  aber  in 
Wasser  lösliches  Kalisalz,  welches  indessen  keine  Proto- 
catechusfture  enth&It.  Fügt  man  einer  alkoholischen  Lö- 
sung der  Abietinsäure  Natrinms^malgam  in  kleinen  Portio- 
nen zu,  so  scheiden  sich  nach  und  nach  nadeiförmige 
Kristalle  eines  Natronsalzes  ab.  Die  daraus  durch  Fällen 
mit  Bleizucker  und  Zersetzen  des  in  Alkohol  yertheilten 
Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstofi  abgeschiedene  Säure, 
die  ßjfdrMeÜnsäure,  €44H6806  9  ist  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystallisirt  in 
fettglänzenden  Blätteben,  welche  bei  140  bis  145^  anfangen 
BU  schmelzen,  aber  erst  bei  160^  ganz  flüssig  werden  (1). 
Das  Natronsalz,  €44H66Nas05  +  SHsO,  bildet  seideglän- 
zende, rasch  yerwitternde  Nadeln ;  das  Silbersalz  ist  ein 
weifser,  amorpher,  in  Wasser  oder  Alkohol  kaum  löslicher 
Niederschlag;  auch  das  Kalk-  und  Bleisalz  sind  flockige 
Fällungen,  von  denen  die  erstere  in  Alkohol,  aber  nicht 
in  Wasser  löslich  ist.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Fünffach- 
Chlorphosphor  auf  Abietinsäure  entstehen,  neben  Salzsäure 
und  Phosphoroxjchtorür,  eine  Anzahl  von  Kohlenwasser- 
stoffen, welche  Maly  als  Abietene  bezeichnet.  Die  zum 
Theil  nur  vermuthungsweise  dafür  aufgestellten  Formeln 
sind  r 


▲Uettarf 


(1)  Der  Mher  (Jahresber.  f.  1S61,  890)  als  bei  166<»  liegend  ange- 
gebene Sebmelspnnkt  der  AbietinaftQre  ist  dahin  an  berichtigen ,  daf« 
diM».  8ftW9  bei  181^  m  eehmelMn  beginnt  und  bei  etwa  144<»  flflsaig  ist 
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^Q^  Orgftntoobe  Cbemia. 


8SedS.t"wr808«' Z»^"«»«    t^^^    '^«^    »^^^     f^»"^ 
^uJ^9o  ®u^6i         ^44S«a         ^«iHü         ^mQm  ^4«Hi»* 

Das  zwiBchen  295  und  303^  übergehende  i  etwa  f/f  der 
Kohlen  Wasserstoffe  aasmachende  aAbieten  ist,  wie  die 
anderen 9  höher  siedenden,  eine  weingelbe,  aromatisch 
riechende  and  stark  flaorescirende  Flüssigkeit.  In  ätheri- 
scher Lösung  Terbindet  es  sich  mit  Brom  zu  einem  dunkel- 
gelben  Syrup,  welchen  Malj  nach  dnigen  Brombestim* 
mongen  für  ein  Gemenge  von  GuHöeBr^  mit  GuHstBi^ 
hält.  — ^  Malj  deutet  noch  an,  dafs  wie  die  Abietinsäure 
auch  andere  Hanssäuren,  namentlich  Jalappin-,  Convol- 
Yulin-,  Turpethin-  und  Guajaksäure,  in  der  Mutterdrogue 
nicht  fertig  gebildet  vorhanden  sind;  sie  entstehen  erst 
durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  und  gehen 
bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung 
nicht  in  zusammengesetzte  Aetfaer,  sondern  in  neue 
Säuren  (Jalappinolsäure  u.  s.  w.)  über.  Auch  aus  dem 
Santonin  bilde  sich  unter  diesen  Umständen  eine  rothe 
Säure. 
GMputeivM.  F.  Oottschalk  (1)  hat  die  Untersuchung  der  von 
Brodie  (2)  entdeckten  Graphitsäure  wieder  aufgenommen. 
Die  im  Wesentlichen  nach  dem  Brodie'schen  Verfahren 
dargestellte^  schliefslich  durch  Digeriren  mit  Salpetersäure 
von  dem  spec.  Gew.  1,28  und  Behandeln  der  abgeprefsteo 
Masse  mit  Alkohol  und  Aether  gereinigte  Säure  hat  bei 
verschiedener  Dauer  der  Oxydation  eine  verschiedene  Zo- 
sammensetzung.  Das  Endproduct  der  Einwirkung  ent- 
spricht der  Formel  GhHaOs-  Dasselbe  ist  eine  rein  gelbe, 
aus  mikroscopischen  durchsichtigen  Blättchen  bestehendi» 
Masse,  welche  am  Lichte  wie  in  Berührung  mit  Alkalien 
sich  dunkler  färbt.  Sie  löst  sich  etwas  in  Wasser  oder 
Alkohol,   aber  nicht  in  Aether,   Holzgeist,   Terpentinöl, 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCV,  821;    ZeitKhr.   Chem.  1866,   669;    Chem. 
Centn  1866,  861.  —  (S)  Jahresber.  f.  1869,  70. 
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Benaol,  Chlorofonn  oder  Schwefelkohlenstoff;  die  gelbliche 
wässerige  Lösung  wird  am  Licht  ebenfalls  dunkler  und 
scheidet  beim  Verdampfen  wie  auf  Zusatz  Ton  Salzen  oder 
verdünnten  Säuren  braune  oder  gelbliche  Flocken  ab. 
Beim  Erhitzen  der  Säure  bleibt  unter  Entwickelung  Ton 
Kohlensäure  und  Wasser  ein  schwarzer  Bückstaüd. 


C.  Weltzien  (1)  überzeugte  sich|   dafs  durch  Ein- O'«»»**«!"« 
Wirkung  von  Ammoniak   auf  Methyl-  oder  Aethylalkohol  TenMiM  >iir 

.  Bildung  TOD 

bei  300^  (selbst  bei  Anwesenheit  von  wasserfreier  Phosphor-  '^">^«"  «»<i 
säure)  keine  Spur  von  Methyl-  oder  Aethjlamin  entsteht 
Auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Jodammonium 
auf  Natriumalkoholat  entwickelt  sich  (ohne  Bildung  der 
entsprechenden  Ammoniumalkoholate)  nur  Ammoniak.  Aus 
dem  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  behandelten  Product 
der  Einwirkung  wurden  indessen  Erystalle  von  methjl* 
oder  äthylpjrophosphors.  Ammoniak  erhalten^  deren  Bil- 
dung der  Gleichung  : 

entsprechen  könnte.  —  Weltzien  (2)  versuchte  ferneri 
durch  Einwirkung  von  Methyl-  und  Aethyljodür  oder 
Aethylcyanür  auf  Fhosphorkupfer,  PsGus  (3) ,  die  entspre- 
chenden Phosphine  darzustellen,  jedoch  ohne  Erfolg.  Es 
findet  gar  keine  Einwirkung  statt. 

C.  Oeser  (4)  hat  gezeigt;  dafs  das  reinCi  von  Cyan-  AHyuaia. 
allyl  befreite  Seniöl,   in   weingeistiger  Lösung  mit  Zink 
und  Salzsäure  in  Berührung,  nach  der  Gleichung  : 

(1)  Ann.  Ch.  Phtnn.  CXXXVI,  167;  Zdteohr.  Chem.  1866,  39; 
Chem.  Centr.  1866,  1119.  —  (2)  Ann.  Oh.  Phwm.  CXXXVl,  168.  ~ 
(^  Jahmber.  f.  1867,  107.  —  (4)  Ann.  Gh.  Phum.  CXXXIV,  7 ;  im 
AoM.  Zeitiohr.  Chem.  1866,  618;  Chem.  Centr.  1866,  686;  J.pr.  Chem. 
XCVI,  813;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  IV,  873. 


^Q^  Org«rif6lie  Avale. 

in  AUylamiiii  Schwefelwasserstoff  und  Eohlensäare  serftllt. 
Die  saure  yom  Weingeist  befreite  Lösung  liefert  mit  Kali* 
lauge  übersättigt  ein  Destillat ,  aus  urelchem  nach  deiQ 
Neutralisiren  mit  Salzsäure  zuerst  Erjstalle  von  Salmiak, 
dann  ein  in  starkem  Alkohol  lösliches  zerfliefsliches  Salz 
erhalten  werden.  Die  aus  letzterem  durch  starke  Elali- 
lauge  abgeschiedene  Base  ist  Mitflamin,  GsHtN.  Dasselbe 
bildet  ein  farbloses  ^  ziemlich  dünnflüssiges  Liquidum  von 
penetrant  ammoniakaliscbem;  entfernt  lauchartigem  Geruch, 
welcher  Niefsen  und  Thränen  der  Augen  hervorruft.  Es 
schmeckt  brennend  scharf,  siedet  constant  bei  58^  (etwa 
8^  höher  als  das  bei  49^  siedende  Propylamin)  und  hat 
bei  15®  das  spec.  Gew.  0,864  Es  brennt  mit  leuchtender 
Flamme,  mischt  sich  unter  Wärmeentwickelung  in  allen 
Verhältnissen  mit  Wasser,  reagirt  stark  alkalisch  und  fiült 
Thonerde-,  Eisenoxjd-,  Quecksilberoxyd-,  Eupferoxyd-  und 
Silberoxjdsalze ;  die  beiden  letzteren  Oxyde  sind  in  einem 
UeberschuTs  der  Base  löslich.  Das  Schwefels.  Satz  bildet 
luftbeständige  federartige  Erystallaggregate ;  das  Platin- 
doppelsalz, €8H7N,  HCl,  PtCls,  krystallisirt  in  orangegelben, 
lamellär  ausgebildeten  monoklinpmetrischen  Prismen. 
h«imb.m  M.  Märcker  (1)  gelangte  bei  einer  erneuten  Unter- 
KrMttaiB.  suchung  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Erea* 
tinin  zu  Resultaten,  welche  von  den  früheren  Angaben 
Dessaignes'  (2)  verschieden  sind.  Beim  Einleiten  des 
aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  entwickelten  Gases 
in  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Kreatinins  tritt 
eine  lebhafte  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Stickgas 
ein  und  aus  der  braun  gewordenen  Flüssigkeit  setzen  sich 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXXUI,  S06;  Z«itocbr.  Chem.  18M,  Ul; 
J.  pr.  Chem.  XGYI,  186;  Bnll.  soo.  ohim.  [2]  IV,  896.  —  (S)  Jähret 
ber.  f.  1866,  781. 


wobl  «iisgvkildete  Krfviille  de»  «ftlpeters.  Salies  ebeir  ^•'^^ 
Base  a  ab,  welche  durch  wiederholte  FlUea  mit  Ammo«  Ki«.a«iii. 
niak  als  weifres,  ans  oiikroBcopiichefi  Nadeln  bMtehendea 
Pulver  erhahen  wird,  dessen  Analyse  der  Formel  €4H8N40s 
entspricht.  Dasselbe  löst  sich  nnr  wenig  in  kaltem  Was« 
s^  oder  Weingeist  nnd  gar  nicht  in  Aether.  Das  sales« 
Sala,  eiHsN^Of/HCI  +  VLt^y  krystalltsirt  in  BUlttoben 
oder  Prismen,  die  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  nnr 
wenig  in  starkem  Weingeist  und  gar  nicht  In  Aether  lOsen. 
Platin-  oder  Golddoppelsalze  dieser  Base  lassen  sich  nicht 
darstellen,  sofern  sie  unter  Bednction  des  Metalls  sehr 
leicht  cersetst  werden.  Das  Salpeters.  SaLs,  €4H8N40s,  NH0$, 
bildet  grofse  rhombische  Tafeln,  die  sich  in  Wasser,  aber 
nicht  in  Weingeist  oder  Aether  lösen.  Die  MutterlaugOi 
ans  welcher  die  vorstehende  Base  durch  Ammoniak  abge* 
schieden  wurde,  enthält  neben  viel  saipeters.  Ammoniak 
eine  wettere  isomere  Base  b,  deren  Salpeters.  Sals  beim 
Verdampfen  zuerst  anschient  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
in  kugeligen  Warzen  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  oder 
schwachem  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether.  Das  salzs. 
Salz  ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  und  krystalll^ 
sirt  in  weifsen  Blättchen.  Das  in  Aether  Weingeist  unlös*- 
liche,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Platindoppelsalz, 
eiHsNiOs,  HCl,  PtCIs,  krystoliisirt  in  gelben  Tafeln.  Die 
Bildung  beider  Basen  entspricht  der  Gleichung  : 

KzMiinm  Nene  Bmc 

26«HrNaO  +  110  »  0«H«N«O,  +  8H,0  +  4601  +  N». 

Die  in  Wasser  unlösliche  Base  a  schmilzt  bei  210^  unter 
Gasentwickelung  und  hinterläfst  dabei  änen  Bückstand, 
der  durch  Salzsäure  in  einen  unlöslichen  braunen  Körper 
und  in  das  lösliche  salzs.  Salz  einer  durch  Ammoniak  in 
gallertartigen  Flocken  fällbaren  Base,  GTHisNioOt  (?),  zerftllt 
Die  Base  b  schmilzt  bei  195^  und  verkohlt  unter  schwä- 
cherer Gasentwiokelung  bei  220®.  Beim  vorsichtigen  Ver- 
mischen der  mit  Wasser  übergossenen  Base  a  mit  Brom 
entsteht  ein  in  Wasser  Idcht  löslicher,  daraus  in  gelbliehen 


AbIUb. 


(1)  In  der  S.  849  angeführten  Mittheilang.  —  (2)  Aas  der  Viertel- 
Jahrasobr.  der  natarf.  Gesellsoh.  in  Zflrioh  X  in  J.  pr.  Chem.  XCVI, 
66;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  895;  Chem.  Gentr.  1865,  678;  Zeitoohr. 
Cbem.  1865,  700;  BolL  sog.  ohim.  [8]  V,  218. 


.^Q^  OKiWiohe  Chwuie. 

Nadeln  anflisbiefBOBder,  nicht  bMiscIier  K9iyer  Ton  im 
Formol  GiETBrNiOti  bei  fibergchttsaigem  Brom  bildet  Mch 
ein  bromhaltiges  Hars.  Mit  Jod&Üijl  eaf  160<^  erhilat  ver- 
wandelt sich  die  Base  a  in  einen  braunen  |  viel  freies  Jod 
enthaltenden  Syrup,  der  sich  beim  Kochen  mit  Silberosgrd 
eeraetzt,  anter  Entwickelang  von  Aethylamin  and  Bildang 
einer  in  Nadeln  krjstallisirenden  i  bei  1Ö2*  schmelsbaren 
Base,  deren  Zosammensetzang  der  nicht  sicher  ermittelten 
Formel  (^H^NOi  entspricht. 

Salpeters.  Anilin,   €eHvN,  NHOs,  krystalUsirt  nach  j 

J.  Loschmidt  (1)  ans  wttsseriger  Lösung  in  yierseitigen 
Tafeln  des  rhombischen  Systems,  mit  den  FlSchen  oo  P  oo 
•  ooißoo  •  P,  yon  welchen  das  Brachypinakoid  vorwiegend 
ausgebildet  ist  und  den  tafelförmigen  Habitus  bestimmt; 
ontergeordnet  treten  zuweilen  auch  einzelne  Flttcfaenpaare 
von  oo  P  und  2 1^  oo  auf.  Neigung  von  P  :  P  im  brachy- 
diagonalen  Hauptschnitt  ss  134^ ;  P  :  P  im  makrodiago* 
nalen  Hauptschnitt  =  94<>56';  ootco  :  P  =  113^8';  - 
Verhältnifa  der  Azen  a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  «=  0,5781  :  1  : 
0,6253 ;  —  Spaltbarkeit  parallel  oo  f  odw  Meistens  zeigen 
die  Erystalle  eine  heUe  Diagonallinie  nach  der  Hauptaze 
and  beiderseits  Streifung  parallel  den  Seitenflächen  der 
Tafel,  auf  zwillingsartige  Zusammensetzung  hindeutend. 
Die  durch  Sublimation  des  Salzes  erhaltenen  KrystäUchen 
besitzen  denselben  Habitus;  aus  absolutem  Alkohol  kry- 
stallisirt  es  dagegen  in  Rhombenocta^ern  mit  untergeord- 
netem Makropinakoid,  Beim  Aufbewahren  zersetzen  sich 
die  Krystalle  unter  grünlicher  Färbung. 

G.  Stadel  er  (2)  hat,  im  Anschlufs  an  die  im  Jahres* 
beriebt  f.  1864,  425  erwähnten  Untersuchungen,  Beiträge 
zur  Eenntnifii  der  Anilinfarbstoffe  veröffentlicht    Das  za 
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den  folgenden  VenadliiU  ▼«Irwendaie  AniKn  worde  mittelil 
B0ii«ol  dargaBiellt,  das  änn  HarnbenBoesäiire  gewonnen 
war ;  das  Toluidin  war  ans  Acetoluid ,  das  Asobensol  ans 
dem  bei  105^  siedenden  Antheil  des  känflichen  Nitrobensols 
bereitet«  Für  die  reinen  Präparate  ergaben  sich  nach- 
stehende  Siedepunkte  : 

Benaol  Nitrobeniol  Anilin  Tolnidin 

bei  0,728  M.  0,780  M.  0,780  M.  0,780  M. 

Die  Umwandlung  des  Benzols  in  Nitrobenzol  gelingt  fiist 
voUsti&ndig,  wenn  man  das  erstere  unter  mäfsiger  Ab«- 
küblung  mit  dem  gleichen  Vol.  Salpetersäurehydrat  allmä- 
lig  mischt  und  dann  so  lange  schüttelt^  als  noch  freiwillige 
Erwärmung  stattfindet.  —  Anilin  förbt  sich  bei  wieder- 
bokem  Erhitzen  mit  gepulvertem  Quecksilberchlorid  zuerst 
gelb  und  dann,  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger  Mit- 
wirkung der  Luft,  schön  violett ;  erst  bei  Zusatz  von  einer 
Spur  Toluidin  entsteht  das  prachtvolle  Roth.  Mit  Zinn- 
chlorid wird  es  bei  160^  braun.  Azobenzol  oder  eine 
Mischung  desselben  mit  Anilin  oder  salzs.  Anilin  fttr  sich 
erleiden  beim  Erhitzen  auf  280^  keine  Veränderung;  mit 
einer  Mischung  von  salzs.  Anilin  und  freiem  Anilin  ent- 
sidit,  jedoch  nur  in  sehr  geringer  Menge,  bei  150  bis  160* 
eine  violette,  bei  200  bis  280^  eine  blaue  harzähnliche 
Sttbstanz«  Eine  Mischung  Yon  2  Aeq.  salzs.  Anilin  mit 
1  Aeq.  Azabenzol  wird  bei  170^  schön  violett  und  bei  280* 
tiefdunkelblau ;  siedendes  Wasser  löst  dann  einen  violetten, 
an  Salzsäure  gebundenen  Körper,  während  der  zurück- 
bleibende, die  Hauptmenge  ausmachende  Theil  sich  mit 
rein  blauer  Farbe  löst  und  zu  einer  kupferrothen ,  dem 
känfiioheii  Anilinblau  ähnlichen  Masse  eintrocknet.  Eüne 
Misehnng  von  1  Aeq.  salzs.  Toluidin  mit  1  Aeq.  Azoben* 
sei  verwandelt  sich  bei  230*  in  eine  schwarz  aussehende 
Masse,  welche  neben  unverändertem  Toluidin  einen  in 
heifsem  Wasser  löslichen  rubinrothen,  einen  etwas  schwerer 
löslichen  violetten  und  einen  in  Wdogeist  löslichen  blauen, 
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ohne  Eapfergtani  emtroekoe&dett  Ftrbiloff  eatibitt.  AdShi 
und  Nitrobensol  wirken  selbst  bei  200^  nicht  Anfeinander 
ein;  eine  Miichong  von  2  Aeq.  salas.  Anilin  mit  1  Aeq. 
Nitrobensol  ftrbt  sich  dagegen  schon  bei  160*  Tiolett;  bei 
sanehmender  Temperatur  blau  and  geht  dann  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  auf  230*  in  eine  fast  schwarze  Masse 
über,  welche  aufser  freiem  Anilin  und  in  Wasser  oder 
yerdünnten  Säuren  schwerlöslichen  Farbstoffen,  einen  in 
Weingeist  löslichen  blauen  Körper  enthält;  der  mit  dem 
ans  Anilin  und  Asobenzol  entstehenden  identisoh  au  sein 
scheint  Aus  einem  Gemisch  von  salss.  Toluidin  und 
Nitrobenxol  entsteht  bei  230*  eine  theerähnliche,  grünlich- 
braune  Masse,  welche  keine  Farbstoffe  enthält  Hydraao* 
benzol  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  180  bis  230*,  wie  bei 
der  trockenen  Destillation,  in  Azobensol  und  Anilin  und 
eben  so  wenig  bilden  sich  Farbstoffe  ans  salas.  Benzidin 
oder  aus  einem  Gemenge  desselben  mit  Azobenzol  oder 
Anilin.  —  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  einer  43,5  pro* 
.centigen  Lösung  von  Arsensäure  auf  160*  erzeugt  sieh 
eine  £sst  schwarze  Masse,  welche  an  siedendes  Wasser 
einen  röthlichvioletten  und  an  Weingeist  einen  rein  rio- 
letten  Farbstoff  abgiebt»  welche  aber  ganz  v^rachieden 
sind  von  dem  mit  toluidinhaltigem  Anilin  bereiteten 
Fuchsinroth.  Es  ergiebt  sich  aus  vorstehenden  Ytrtnchen, 
dafs  auch  aus  Anilin  allein  blaue  oder  violette  Farbstoffe 
erbalten  werden  können;  lebhaft  rotbe  Pigmente  bilden 
sich  dagegen  nur  aus  einem  Gemenge  von  Anilin  oder 
Azobenzol  mit  Toluidin. 
fom?!^.  Phenylformamid  läfst  sich,  nach  A.  W.  Hofmann  (1), 

(Ponuiiiud.) loichter  als  durch  Destillation  des  oxals.  Anilins»  durch 
Digestion  von  ameisens.  Aethjl  mit  Anilin  erhalten.  Es 
wird  ans  der  wässerigen  Lösung  durch  starke  Natponlaage 
als  feste ,    sdiiwach  krystallinisohe  Masse  gefUlt,  welche 


(1)  In  dsr  8.  419  angsflUirteii  Abhaaüang. 


Bftdi  nidhem  FiMieii  swiseken  Fiiefspapi«r  dar  Formel 

«HO] 
GiHaNaO  ^  ^H^  wtopricbt    In  Beriihnuig  mit  Waa- 

ser  zerf&llt  sie  in  Fbenjlforaiamid  und  Natroohjdrat. 

Erhitzt  mau;   nach   Lauth(l),   gleiche  Aeq.  Anilin  "'^^" 
nnd  ensigB.  Phenyl  (2)  in  einem  Kolben  mit  auftteigendem  (^«'•■■i*-) 
Kühlrobr   oder   aiich   in   einem  verschloBsenen  Oefäis  auf 
2öO^,  BO  entfliehen  entBprechend  der  Gleichung  : 

Phenyl- 
EsiigB«  Pbenyl        Anilin  «Ikofaol  AoetMiiUA 


S:^!^  +  ^'Si^  =  ^•Sm^ = Sf^N^ 


«•H^ 
O 


Fhenylalkohol  nnd  Acetanilid;  welche  dnrch  DoBtillation 
oder  durch  Behandlung  mit  einem  Alkali  leicht  getrennt 
werden  kteaen.  -^  Anilin  und  Monobrombenzol  wirken 
Beibat  bei  250^  nicht  auf  einander  ein. 

Vermiacht  man,  nach  M.  Tait(3),  gut  abgekühltea "«-p*-«^ 
Anilin  tropfenweise  mit  Phospborchlorür,  so  bildet  Bicb 
nnter  heft^er  Einwirkung  eine  Balbenartige ,  in  Waaser,  « 
Alkohol  und  Aether  leicht  löBliche  MasBO.  Die  wSsaerige, 
durch  ein  genäfBteB  Filtrum  von  dem  AnilinüberscbufB 
getrennte  Lösong  erstarrt  beim  freiwilligen  Verdansten 
ttber  Sdiwefebftnre  allmälig  zu  einer  MaBse  von^Erystall* 
nadeln,  welche  (durch  directe  Verbindung  des  Anilins  mit 
Phosphorchlorür  entstanden)  von  Tait,  mit  der  Fermd 
GisHisPNs;  SHCl  «  (GeH6)8PN8,  3  HCl,  als  das  salzs. 
Salz  einer  neuen  Base,  des  PkoBphanüinSf  betrachtet  wer«» 
den«  Das  der  Formel  GigHidPNs,  SHCl,  SPtCl«  enir 
q;>reohefide  Platinsalz  bildet  blafsgelbe  körnige,  in  Alkohol 


(i)  »nUf  soe.  Mm  [%]  HI,  164|  Aim.  Ob.  VUxul  CXXXVI,  $55; 
J.  pr.  Cham.  XCV,  884;  Zeitsobr.  Chem.  1865,  684;  Chem.  Ceotr. 
1865,  1184.  —  (8)  Du  tng$,  Fftcny/  erhalt  man  sehr  leicht  durch  Ein- 
wirkung gleicher  AeqoiTalente  Chloracetyl  nnd  Phenjlalkohol  nnd 
DettilUtion  des  Bttcketands,  ab  hei  190<^  siedende,  nieht  nnangenehm 
lieehende  Flfissigkeit  •—  (8)  Instit  1866,  254;  Zeitsohr.  C^Mm.  1865,  648. 
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piH«pi».iii..  QQJ  Waa8«r  aber  mebt  in  Aetiier  Itdieka  ErTtlrila  Em 
Zinkdoppelsals  von  der  Formel  2  (GisHuPNs;  3  HCl) 
-|-  3  ZnCls  erhält  man  durch  AuHt^sen  Ton  Zink  in  der 
freie  Salzs&iire  enthaltenden  Lösnng  des  salzs.  Salzes  und 
Verdunsten  bei  etwa  93^  in  etwas  zerfliefslichen;  in  Alko- 
hol löslichen  Nadeln.  Auch  Chlorcadminm ,  Kupfer-  und 
Quecksilberchlorid  bilden  krystallisirbare  Doppelsalze. 
Bromwasser  erzeugt  in  der  Lösung  des  salzs.  Phosphanilins 
einen  braunen ;  Tribromanilin  enthaltenden  Niederschlag. 
Versuche,  das  Phosphanilin  zu  isoliren,  waren  erfolglos ;  mit 
Kali  entwickelt  das  salzs.  Salz;  ohne  dafii  eine  Fällung 
entsteht,  den  Geruch  des  Anilins;  mit  Silberoxyd  entsteht 
neben  Cblorsilber  eine  alkalische;  beim  Verdampfen  sieb 
färbende  Lösung. 

'JS2S*  Ein  Gemenge  von  Dinitrobenzol  (1  Mol.)  und  metal- 

lischem Zinn  (12  At.)  löst  sich,  nach  H.  Gerdemann  (1), 
in  concentrirter  Salzsäure  unter  heftiger  Einwirkong  zu 
einer  FlUssigkeit,  welche  beim  Verdunsten  ein  der  Formel 
GeHsNfl ,  2  HCl  -f"  ^  SnCl  entsprechendes  Doppelsiüz  von 
salzs.  Phenjlendiamin  mit  Zinnchlorür  in  seideglänzenden 
Krystallnadeln  absetzt. 

Eine  wässerige  Lösung  von  salzs.  PhenjlendianttB, 
eeH^CNHOt,  2  HCl;  giebt,  nach  W.  Hollemann  (2),  beim 
Vermischen  mit  Bromwasser ,  bis  nach  einigen  Stunden 
der  Geruch  des  letzteren  bleibt;  einen  dunkelbraunen 
Niederschlag  Yon  DibromphenyUndiamin^  €6HsBrt(NHs)t. 
Dasselbe  ist  kaum  in  Aether  «ber  leicht  in  Weingeist  lös- 
lieh  und  daraus  krystallisirbar ;  es  läTst  sich  nicht  ohne 
Zersetzung  sublimiren.  —  Leitet  man  in  die  wässerige 
Lösung  des  salzs.  Phenjlendiamins  salpetrige  Säure,  so 
entsteht  unter  Entwickelung  von  Stickgas  ein  dunkelvio- 
letter;   der  Formel   ^uHioNiGs   entsprechender   Kötper. 


(1)  In  der  8.  S35  angefahrten  Abhandlnag.  ^  (S)  Zeitsohr.  Ghem. 
1865,  656;  Chem.  Centr.  18S6,   186. 
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Derselbe  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  Alkohol  oder 
Aether;  Salzs&nre  entwickelt  damit  langsam  StickstofiP,. 
beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  salzs.  Ani- 
lin. Durch  salpetrigs.  Kali  wird  aus  einer  angesäuerten 
Lösung  des  salzs.  Phenjiendiamins  ein  amorpher  brauner 
Körper  ausgefüllt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Dreifach -Chlorphosphor  auf  ^^Jj^: 
ein  Gemeuge  von  Anilin  mit  Phenylacetamid  oder  besser 
mit  Chloracetyly  am  ZweckmäTsigsten  aber  durch  unmittel- 
bare Behandlung  von  Anilin  und  Essigsäure  mit  dem 
Chlorphosphor  bildet  sich,  nach  A.  W.  Hofipann  (1), 
eine  neue ,  als  Aeüienyldiphenyldiafmin  (2)  bezeichnete  Base. 

(1)  Berl.  acad.  Her.  1866,  649;  Zeitsclir.  Chem.  1866,  161;  J.  pr. 
Chem.  XGVII,  267;  Ghem.  Centr.  1866,  805;  CompU  rend.  LXII,  729; 
Lond.  R.  Bob.  Proc.  XV»  56.  —  (2)  Hof  mann  achlAgt  fGr  dieKohlen- 
watseistoffe,  um  welche  sich  die  organiBchen  Yerbindungen  gmppiren, 
die  folgenden,  bezüglich  ihrer  Bildung  leicht  yerst&ndlichen  nnd  fClr 
idie  obigen  Basen  schon  in  Anwendung  gebrachten  Namen  vor.  Die 
geaatügten  Kohlen waaaerftoflb  sind  mit  ^,  die  Werthigkeit  der  fibrigeil 
in  der  fibUchen  Weiae  beamcbnet  i 


Methan 

Aethan 

Propan 

QoazUii 

Quintan    Sextan 

(€H,)» 

(GA)» 

(«.H,)» 

(e^H,.)» 

(GsHi,)^   (GjHi^)«  u.  s.  w. 

Methyl 

Aethfl 

Propyl 

Quartyl 

{«H,y 

(«tH,)' 

(e.H,)' 

(€4H,y 

VU   8.   W.     U.    R.   W. 

MaAen 

Aadim 

Propen 

Qiurten 

{fÖB^r 

(Oä)" 

(«.H.)" 

(CA)" 

Methenyl 

Aethenyl 

Piopenyl 

Quartenyl 

(GH)''' 

(€,H,)'" 

(€,H,)"' 

(GÄ)'" 

Aethin 

Propin 

Quartin 

(€A)iv 

(eA)iT 

(e,H,)'' 

Aethinyl 

Proptojl 

Qvutinyl 

(€,H)V 

Propon 

(eA)v 

Qnarton 
(GÄ)vi 

Propo&yl    Qtiartonyl 
(G,H)vn     (©^Ha)^" 

Qaarton 

Qaartiuijrl 
(04H)a. 

In  Ihnlichem  Sinne  würde  die  Esaigalnre  als   «^Aetboxylsanre*,   die 


aipkMyl. 


4X4  QffirilioU  ChMile. 

Sie  hat  die  Formel  «^«HuNi  =    (GcEft^bp:  nod  ihre  BU- 
dong  erklärt  sich  aus  den  Gleichungen  : 

AetheDyldiphenyl- 
Aailia    PbcoylAoetamid  diamio 

9€«HrN  +  8€«H«NO  +  I^  »  S^iAiNt  +  FH«^»  +  8HC1 

Chloraeetyl 
6€«HtN  +  86tH«OCl  +  PCI«  »  SOmH^Ns  +  PH.O.  +  6HG1 

EsBigsäare 
60AN  +  SGtB^Q^  +  9 PCI,«  SGuHi«»;  +  SPH,a.  -(-  6Ha 

odw  am  einfachsten   durch  Austreten   von  1  Mol,  Wasser 
aus  dem  Phenjlacetamid  und  Anilin  : 

Pleuel-  A0lli«iijMipIieDyl- 

«oetamid  Anilin  diamin 

Zur  Darstellung  der  Base  yersetsst  man  eine  abge- 
kühlte Mischung  von  3  Th.  Anilin  und  2  Th.  Essigs&ure 
allmälig  mit  2  Tb.  Dreifach  -  Chlorphospbor  und  erbitat 
dann  die  zähe*  Flüssigkeit  einige  Standen  lang  auf  160*. 
Die  hellbraun  gefkrbte  und  serreibliche  Harzmasse  wird 
in  siedendem  Wasser  gelöst  und  das  erkaltete  Filtrat  mit 
Natronlauge  gefällt^  wo  die  Base  als  weifser  krystallinitcber 
Niederschlag  abgeschieden  wird,  der  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  ^u  rdnigen  ist  Sie  bildet  weifse,  bei 
137^  schmelzbare;  bei  sehr  hoher  Temperatur  unzersetzt 
flüchtige  Blättchen ;  welche  sich  kaum  in  Wasser ,  nur 
schwer  in  kaltemi  leicht  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether  und 
in  Säuren  lösen.    Das  Platinsalz,  2  (614H14NS,  HCl),  Pl^CU, 


Glyools&iire  ab  ttAethozensftiire*  die  Oxakäure  als  «Aethdiozensäiira* 
m  beieiohnen  sein.  —  So  kago  es  ein«  Thatsache  bleibt,  dafii  ein 
Chemiker  die  Namen  der  Verbindtingen  nach  seinen  speoiellen,  bftufig 
Ton  heute  anf  morgen  wechselnden  und  meistens  Ton  denen  Anderer 
abweichenden,  theoretischen  Ansichten  bildet  oder  umändert,  so  lange 
ist  nur  spärliche  Aussicht  vor baadon ,  dafs  die ,  gerade  durch  dieses 
Verfiüiren  herrorgerufene ,  grensenlose  NamensTerwirmng  durch  Hof- 
nann's  sweckmifsigen  Yonohlag  beseitigt  wird« 


ist  schwer  Ittdieh  und  krystallinuch;  das  Salpeters.  Salz^ 
^iHi^Nfl  y  NH08 ,  scheidet  sich  ölartig  ans  nnd  erstarrt 
bald  kryatallinisch.  Jodäthyl  bildet  mit  dem  Aethenjl- 
diphenyldiamin  erst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  ein  krj- 
vtallisirbareB  Jodid,  aus  welchem  durch  Behandlung  mit 
Chlorailber  das  C9ilorid  und  daraus  durch  Natronlauge  das 

AethenylätAyUipAenjfUimnin  ^      (€tH5)|Nt,  ala  diokflttssiges^ 

in  Wasser  unlösliches  und  nicht  alkalisch  reagirendes  Oel 
abgeschieden  wird.  Jodmethjl  wirkt  auf  dieses  Oel  schon 
bei  100^  ein  und  das  gebildete  Jodid  liefert  mit  Silber- 
oxjd  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  die  Ammo* 
niambase   [(G,Ha)*'(G,H6X6,H5),N,](€^|^    eotfaäU.    - 

Durch  Schmelzen  mit  Ealihydrat  wird  das  Aetbenjldi- 
phenjldiamin  kaum  angegriffen;  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure zersetzt  es  sich  aber  sehr  leicht  in  Essigsäure  und 
in  SuIfanftsäurO;  welche  sich  auf  Zusatz  voii  Wässer  krj- 

stallinisch  abscheidet  : 
AethcnylcRpbeoyldiamin  EBsigsSure        BnlfiuiilAäare 

(fi^h  JH.  +  2SHt^4  ^  «Ä^t  +  2(0tHTN,ga,). 

Tbluidin  verhält  sich  gegen  Dreifach -Chlorphosphor 
uad  Essigsäure  genau  wie  Anilin;    es  entsteht  Aethenyl- 

däcfyldtamin,  GieHigNs  =    (67H7)8[Ns,   welches   sich  von 

der  Phenjlbase  kaum  unterscheiden  läfst.  Das  Product 
der  Einwirkung  Yon  1  Mol.  Dreifach -Chlorphosphor  auf 
8  Mol.  Chloracetyl  und  6  Mol.  Naphtjlamin  ist  eine 
dUie  harzige  Masse,    welche   das  Aethenytdinaphfyldiamt\tf 

^HisNfl  ^  (€i«H7)t[N»,  enthält      Eine  Mischung  von 

1  Mol.  Diphenjiamin  und  1  Mol.  Phenylacetamid  liefert 
durch  Behandlung  mit  Dreifach- Chlorphosphor  Aeäienyl' 
iriphenjfldtamin,  nach  der  Gleichng  ) 


3 


^\ß  Orgftinaehe  Chomto. 

A«ib«ii7i-  Diplmyl-  Pb^njl-  AAthenyltriphenyl- 

'jy^y*'  amin.  aoaUmid  diunin 

Methylanilin  ser&Ut  mit  Dreifach -Chlorphosphor  bei 
Gegenwart  von  Eaaigsäure  unter  Bildung  eines  GhleridBi 
aus  welchem  durch  Silberoxyd  eine  in  Wasser  löslichei 
alkalisch  reagirende  Base  von  der  Formel 

[(G,H,r(e«H,),(OH,)N,)(€H,)j^ 

erhalt^i  wird;   das  Chlorid  entstand  demnach  wahrschein- 
lich nach  der  Oleicbnng  : 

Methylanilin       Ghloraoetyl  Chlorid 

(Ä)    +  0.H.OCI  =.  Ke.H.)-(OA).(€H^N.]|ci  +  H.O. 

Quüäent/ldiphenyldiamin ,    GitHsqNs   =s    (ti6H6)t[Ns,  bildet 

H    \ 

sich  beim  Erhitzen  von  3  Mol.  Valeriansäure  und  6  Mol. 

Anilin  mit  2  Mol.  Dreifach-Chlorphosphor  auf  15(y>;  Fällen 

der  in  Wasser  gelösten  zähen  Masse  mit  Natronlauge  and 

Umkrystallisiren  ans  Alkohol.    Eis  ist  krjstallinisch ,  fast 

nnlöslich  in  Wasser ,   schmilzt  bei  111^  und  bildet  ein  in 

rhombischen  Tafeln  krjstallisirendes;   in  Wasser  schwer, 

in    Alkohol   fast    unlösliches   Platinsalz«      BenmfUijAaijflr 

diamtiu  GiaHieNf  =    (6eH5)s[Ns.  erhält  man  in  gleicher 

H  \ 
Weise  aus  3  Mol.  Phenylbenzamid ,  3  Mol.  salzs.  Anilin 
und  1  Mol.  Dreifach-Chlorphosphor.  Es  krjstallisirt  in 
feinen  seideglänzenden  Nadeln,  das  salzs.  Salz  in  dünnen^ 
in  Wasser  schwerlöslichen  Blättchen,  welche  beim  Umkry- 
stallisiren den  ganzen  Säuregehalt  verlieren.  Diese  Base 
wurde  schon  von  Gerhardt  (1)  beobachtet.  An  die  yor* 
stehend  beschriebenen  Phenylverbindungen    schliefst  sich 


(1)  Jahresber.  f.  18ÖS,  819. 
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das.    durch    Emwirkang     von    Chloroform     entstehende 

Forinjldiphenyldianiin   (1)    oder     Me&enyldiphenyldiamin^ 

(€H)'"i 
€mHisNs  =>  (€6H5)8[Ns;  an;   welches  sich  noch  leichter 

H    \ 

durch  Einwirkung  von  Dreifach-Chlorphosphor  auf  Anilin 

und  Phenjlformamid  (ygL  S.  410)  erhalten  läfst    Ebenso 

l&Tst  sich  das  von   Strecker  (2)  dargestellte;   leicht  in 

Elssigsfture  und  Ammoniak  zerfallende  Acediamin,  €iH«Ns; 

als  Äethenyldiaminy  ^  ^-a'   JN«;   und  das  Cjanammonium 

ab  MMenyldiaminj  ^   -ff    |Nx>  betrachten. 

Der  im  Handel  unter  dem  Namen  Anilingelb  vorkom-  aiptlllSritaüd. 
mendc;  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anilin 
erhaltene  Farbstoff  ist,  nach  einer  Untersnchung  von  C.  A. 
Martins  und  P«  Griefs(3);  nicht  Diazoamidobensol  (4)^ 
sondern  das  oxals.  Salz  einer  neuen,  mit  dem  Diazoamido- 
bensol  isomeren,  Amidod^henyKndd  genannten  Base.  Läfst 
man  salpetrige  Säure  in  der  Kälte  auf  Anilinlösung  ein- 
wirken,  so  bildet  sich  nur  Diazoamidobenzol;  leitet  man 
aber  das  Oas  in  die  etwas  erwärmte  Lösung  des  Anilins 
in  3  Th«  Alkohol,  bis  dieselbe  eine  tiefrothe  Farbe  ange- 
nommen hat  und  fügt  dann  einen  Ueberschufs  von  mäfsig 
concentrirter  Salzsäure  zu,  so  bildet  sich  ein  braunrother 
dicker  Brei,  aus  welchem,  nach  dem  Abpressen  der  Mutter- 
lange und  Waschen  mit  schwachem  Weingeist,  durch 
Lösen  in  heifsem  Wasser  und  Vermischen  mit  Ammoniak 
das  Amidodiphenylimid,  ^isHiiNs,  erhalten  wird.  Die 
nämliche  Base  bildet  sich  auch  (5)  beim  Erwärmen  einer 
Mischung  von  1  Th.  Salpeters.  Anilin,  3  Th.  zinns.  Natron 
und  10  Th.  Wasser  auf  lOQo  and  aUmäliges  ZuAlgen  von 


(1)  Jfthresbtr.  f.  1868,  864.  —  (8)  Jabresber.  f.  1867,  842.  — 
(8)  B«rL  acad.  Her.  1866,  688;  Zeitsobr.  Cbem.  1866,  182;  J.pr.Chem. 
XCni,  267;  Cbem.  Centr.  1866,  821.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862,  888. 
—  (6)  Y^L  Mitesbsr.  f.  1864,  480. 
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»Jh^yLuL  Natronlrage,  bis  eine  Probe  durch  Säuren  iiefroth  geftrM 
wird.  Men  fibenftttit^  dann  in  der  Kälte  mit  Salsaänre, 
digerirt  das  abgeschiedene  rotbbraune  Ehrs  mit  Natron- 
lauge,  löst  es  in  heifsem  salzsäurehalttgem  Wasser  und 
flillt  mit  Ammoniak.  Die  Bildung  des  Amidodiphenjlimids 
erfolgt  in  beiden  Fällen  durch  Oxydation  nach  der 
Gleichung  : 

Anilin  ^Upbanyliiiiid        PImdoI 

SGeHfN    +    SO    «    6itHi|K|    +    QJE^^  +   SHtO. 

Das  Amidodiphenylimid  löst  sich  selbst  in  der  Siedehitse 
nur  sehr  wenig  in  Wasser,  reichlicher  in  Aether  und  in 
heifsem  Alkohol.  Es  krystallislrt  aus  letsterem  in  gelben 
rhombischen  Nadeln  oder  Prismen  von  annähernd  49<^20', 
deren  scharfe  Seitenkanten  durch  breitere  Flächen  gerade 
abgestumpft  werden.  Es  schmilzt  bei  130<^;  erstarrt  wieder 
bei  120^  und  destillirt  ohne  Zersetzung  oberhalb  des  Siede- 
punktes des  Quecksilbers.  Mit  Säuren  bildet  es  wohl 
characterisirte,  meist  gut  krjstallisirende ,  durch  Wasser 
zersetzbare  Salze,  deren  schwach  saure  Lösungen  schön 
Cochenilleroth  gefiLrbt  sind.    Untersucht  wurden  : 

Balu.  Amidodiphenjlimid      GisHuNgiHCl 
Salpeters.  .  ^itHuN«,  NHO, 

Schwefels.  ,,  S  ^itHitlf ,,  SHtO« 

Ozals.  «  $  ^itHiiNii  €tH«^4 

imd  Üb  Platindoppelf als  2  (GitHuNt,  HCl),  P^Oli* 

Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Amido* 
diphenylimid  mit  Salpeters.  Silber  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung 2€isHiiNb,  AgH0  in  goldgelben,  kanm  in  Wasser 
oder  Aetber  und  nur  schwer  in  heifsem  Alkohol  löslichen 
Blättdien  ab.  Läfst  man  die  alkoholische  Lösung  der  Base 
längere  Zeit  in  der  Kälte  mit  Jodäthyl  in  Berührung,  so 
bildet  sich  das  krystallisirbare  Salz  der  Aethylbase, 
€isHio(€8H6)N8i  HJ ;  bei  lOQo  entsteht  dagegen  Aethyl- 
anilin  und  ein  harzartiges  Product.  Wolle  und  Seide 
werden  zwar  durch  schwach  saure  Auflösungen  des  Amido- 
diphenjiimids  intensiv  citrongeltiv  entere  dnroh  das  pikrins. 


Oüyniiolie  BaMn.  ^]^9 

8ttb  a«di  aohön  oochemlldroth  geftrbt,  die  Farben  ^^^'^J^i^^ 
aebwinden  aber  wieder  ^  ifidem  aie  namentlich  in  höherer 
Temperatur  nach  und  nach  wegsoblimiren.  —  Seinem 
Verhalten  und  i^iahrBcheinlich  anch  seiner  Bildung  nach 
fleht  das  Amidodiphenylimid  in  naher  Beziehung  au  dem 
Diphenin  (1);  beide  lassen  sich  ans  dem  Asobenaol  ab« 
leitatt  : 

AmidodiphenjUmid  Dipbenin 

Asobensol       (AmidoasobeDSol)        DiamidoaEobenEol 

Beim  Erwitrmen  mit  Zinn  und  Salzsäure  zerfallt  das 
Amidodiphenylimid  unter  Bildung  von  Anilin  und  Para- 
jSienylendiamin  (2)  : 

Amido*  Para- 

diphenjUmid  AaiUa      phanjlendiamiii 

Wie  das  Dipbenin  liefert  das  Amidodiphenylimid  mit 
Schwefels&ure  und  Braunstein  reichliche  Mengen  von  Chi- 
non  und  beim  Erhitzen  mit  Salpeters.  Anilin  einen  blauen 
Farbstoff.  —  Aus  Toluidin  läfst  sich,  in  derselben  Weise 
wie  aus  Anilin,  die  dem  Amidodiphenylimid  homologe 
Base  darstellen. 

NitraniliUy  ans  Dinitrobenzol  mittelst  Ammoniak  und  ^SbT' 
Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  dargestellt;  wird  nach 
A.  Haarhaus  (3)  in  alkoholischer  Lösung  durch  Natrium- 
amalgam zu  einer  neuen ,  Bydrazoanilm  genannten  Base 
reducirt  Die  mit  dem  Amalgam  versetzte  Flüssigkeit 
ftrbt  sich  ohne  Wasserstoffentwickelung  dunkel  und  schei- 
det wenig  eines  gelbbraunen  Niederschlags  ab;  aus  dem 
heifsen  Filtrat  wird  die  aus  Alkohol  umzukrystaDisirende 
Base  durch  Wasser  gefiült  Das  Hydrazoanilin;  GisHiiNi^ 
bildet  goldgelbe  lange  Nadeln,  welche  etwas  über  140o 
schmelzen,   in  höherer  Temperatur  zum   gröfsten  Theil 


(1)  Jahreaber.  f.  1849,  444.  —  (S)  Jahreaber.  t  186S ,  432.  — 
(8)  Aan.  Ch.  Pbann.  CXXXV,  163;  Seitaebr.  Cbem.  1866,  671;  J.  pr. 
Cheaa«  XCyi«  Uli  CUul  Caatb  1866,  710;  BiUL  aoo.  ehim.  [8]  V,  888. 
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")[^*  nnsereetBt  snbliiniren  und  sich  schwer  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löseik  Das  schwefUs.  Hydraso- 
anilin,  GnHuN«,  ^HsO«,  scheidet  sich  beim  Vermischen  der 
alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  Schwefels&nre  als  gelber 
krystallinischer  Niederschlag  ab,  der  sich  kanm  in  Wasser 
und  nnr  schwer  in  Alkohol  nnd  Aether  Itst  Das  salca 
Sale^  GisHuNi,  2HC1,  wird  in  ähnlicher  Weise  als  feine, 
dem  Musivgold  ähnliche  ErjstaUblftttchen  erhalten;  es  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  nnd 
fast  nnlöslich  in  Aether.  Das  Salpeters.  Salz  bildet  g^lbe^ 
in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Platindoppelsals, 
€isHi4N4,  2  HCl,  2  PtCli,  ist  ein  fleischfarbiger  Niederschlag. 
—  Aus  Betanitranilin  entsteht  durch  Natrinmamalgam  nur 
eine  schwarzbraune  harzartige  Masse. 

RoMüiun.  Oenanthjlaldehjd   bildet,   nach   H.  Schiff  (1),   mit 

krjstallisirtem  essigs..  Bosanilin  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  Verbindung,  die  sich  in  Alkohol  mit 
blauer  Farbe  löst  und  aus  welcher  durch  ätzendes  Alkali 
rothe  krystallinische  Flocken  von  Triönanthyliden-Dirosani- 
lin,  GtfiHT^Ne,  gefällt  werden.  Die  Base,  welche  mit  Säuren 
krjstallinische,  kupferrothe,  in  Wasser  unlösliche  Salze 
und  mehrere  Platinsalze  bildet,  ist  nach  der  Gleichung  : 

Triönanthjliden- 
BofMiilin  Oenantbol        dirosanilio 

2(«^;«|N.)   +    «CHuO  =  <j4;2;ä)N.  +  »H,0 

entstanden.  Sie  zersetzt  sich,  wie  auch  ihre  Salze,  schon 
unterhalb  100^  namentlich  bei  Gegenwart  von  überschfis- 
sigem  Oenantbol,  in  eine  gelbe  harzige  Masse,  welche 
zum  gröfseren  Theil  aus  Oenanthylidendüolmdendiaminp 
GiiHxeNa  =  (€7Hu)(€7He)8Ns,  besteht.  Dieses  hat  kaum 
basische  Eigenschaften,  bildet  aber  ein  gelbes  Platinsalz, 
^BiHseNs,  HCl,  PtCls.      Mit  Zugrundelegung  der  Hof- 


(1)  Compt  rend.  LXI,  45;    BtüL  soc.  cbiin.  [3]  V,  291;    Zeitsclir. 
Cbem.  1S65,  549;  Cbem.  Gentr.  1865,  818;  Ch«m.  thfwu  XTI,  159. 


msiinteheii  Fonnel  des  BoaaailiiiB  erklärt  nch  die  Zer^  BoMmuii. 
oetBimg  mit  Oeoanihol  vielleiohl  nach  der  Gleichang  : 

OeaantkylldQn-    Oenanthylidea* 

diphenylen-  ditoluiden- 

Bosanilin  diamin  diamin 

Eb  wurde  indcBsen  nur  nachgewiesen^  dafs  dabei  neben 
Oenanthylidenditoluideodiamin  eine  Base  von  niedrigerem 
Moleculargewicht  auftritt.  Bittermandelöl  liefert  mit  Ros- 
anilin bei  90  bis  100^  eine  violette  Masse  ^  die  nach  den 
Analysen  des  Platinsalzes  das  intermediäre  Toluidenrosam- 
Im,  GiiBi^z^B  =  ^soHie;  G^H^,  H,  Ns,  zu  enthalten  scheint  { 
bei  120^  entsteht  ein  krystallinisches  kupferrothes  Product 
und  bei  150  bis  160^  erhält  man  mit  überschüssigem  Bitter- 
mandelöl ein  schweres  gelbes  Oel,  aus  welchem  sich  durch 
Alkohol  ein  sandiges  Pulver  abscheiden  läfst. 

Nach  Versuchen  von  M.  Vogel  (1)  wirken  Chlor-  '^^^^"" 
äthyl,  Einfach-  oder  Zweifach-Schwefeläthjl^  so  wie  Chloro- 
form selbst  in  der  Hitze  auf  Bosanilin  in  alkoholischer 
Lösung  nicht  ein,  und  es  läfst  sich  demnach  das  durch 
Behandlung  von  Bosanilin  mit  Jodäthjl  entstehende  Dahlia* 
blau  auf  diese  Weise  nicht  erhalten.  Läfst  man  aber 
Aethylenbromür  oder  -jodür  in  alkoholischer  Lösung  ein- 
wirken, so  entsteht  ein  neuer  Farbstoff;  das  AethylenvioleU, 
von  welchem  Vogel  vermuthet,  es  habe  die  der  Formel 
€toHi6(€sH4)2N8J  entsprechende  Zusammensetzung.  Ae- 
thjlenchlorür  hat  keine  Wirkung  auf  Bosanilin  und  eben 
so  rufen  Chloracetyl  oder  Chlorbenzoyl  keine  merkbare 
Farbenftnderung  hervor;  beim  Kochen  von  Chlorbenzojl 
mit  einer  alkoholischen  Bosanilinlösung  bildete  sich  indes- 
sen ein  Producta  welches  Wolle  schön  braunroth  mit  einem 
Stich  in's  Bläuliche  f&rbte. 


(1)  J.  pr.  ehem.  XCIV,  450;    Zeitsohr.  Ghem.  1865,  599 ;    Bull. 
■oe.  efaim.  [2]  IV,  280;  J.  phMm.  [4]  III,  280. 
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Leitet  man,  nmck  IL  Vofpel  (1),  MÜpeirige  Blue  in 
eine  alkoboliselie  Lösung  Ton  Beeaniliti,  §o  ftrbt  rieh  Sm 
Lösung  bald  violett,  dann  blau,  dnnkelgrttn,  gelbgrUn  und 
schliefslicb  rotbgelb.  Verdampft  man  die  Ton  etwa  abge- 
schiedenem Hars  getrennte  Flüssigkeit  im  Wasserbad ,  so 
bleibt  eine  rotbe  flüssige,  beim  Erkalten  feste  Masse, 
welche  oin  rothes,  dem  Zinnober  fthnlicbes  Pulver  g^ebt» 
Die  Analyse  dieses  von  Vogel  Zintüin  genannten  Farb- 
stoffes entspricht  der  Formel  GsoHisNs^e  und  seine  Bil- 
dung der  Gleichung  : 

Bosanilin  Zinalin 

Lafst  man  die  salpetrige  Säure  auf  die  wässerige  Lösung 
eines  Bosanilinsalzes  einwirken ,  so  bildet  sich ,  wie  es 
scheint,  derselbe  Farbstoff,  nur  in  weniger  reinem  Zustande 
und  ohne  dafs  sich  die  (in  alkoholischer  Lösung  durch 
die  gleichzeitige  Bildung  von  Aldehyd  bedingten)  Farben- 
erscheinungen zeigen.  Eben  so  gehen  andere  Anilinfarben 
(Anilinblau,  Dahliablau,  Anilingrün,  Anilinbraun)  bei  der 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  einen  gelben  Farb- 
stoff über,  der  seinem  Verhalten  nach  mit  dem  Zinalin 
identisch  .  zu  sein  scheint.  Anilin  liefert  dagegen ,  wie 
schon  Mdne  (2)  angiebt,  einen  gelben  Farbstoff^  der  sich 
von  dem  Zinalin  darin  unterscheidet,  dafs  er  durch  Säuren 
roth  und  durch  Alkalien  wieder  gelb  wird,  während  das 
Zinalin  umgekehrt  durch  Alkalien  roth  und  durch  Säuren 
wieder  gelb  wird  (vgl.  S.417).  — Das  Zinalin  schmilzt  schon 
unter  100^,  entwickelt  dann  bei  stärkerem  Erhitzen  gelbe 
Dämpfe  und  verpuffll;  unter  Bücklassung  von  Kohle.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  löst  sich  ein 


(1)  J.  pr.  Chem.  XOIV,  458;  Zeitschr.  Cbem.  1865,  580;  Cbsm. 
Centr.  1865,  740;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  IV,  385;  TorULnfige  Anieigo  : 
J.  pr.  Chem.  XCIY,  128;  Zeitoolir.  Chem.  1865,  538;  Chem.  Centr. 
1866,  576;  Dingl.  poL  J.  CLXXVII,  830;  Bull.  eoo.  ohim.  [3]  DI,  448; 
Chem.  NewB  XI,  318.  —  (3)  Jahrtsber.  t  1861,  496. 


42S 

Umsr  TMI  mh  gelb^  Farbe,  wtiurMd  der  nngeUMe 
TMi  am^  oiner  dem  SohelkdL  &liiilielLe&  Meete  aohmikt 
In  Alkohol  y  letehter  nodi  in  Aelher,  Ohlorofcarm  oder 
BokwefiilkoUeiistoff  Idsi  es  Mch  und  bleibt  beim  Verdnoeten 
eb  dnrebfliehtige,  sehte  geftrbte  Hasse  sorttck.  Conceii- 
trirte  Starte  lösen  es  mit  gelber,  Alkalien  mil  brauner 
Ekrbe.  Es  fiirbt  Wolle  nnd  Seide  scbte  gelb  mit  röth- 
fiekem  Ton  mid  haltbar  an  Luft  und  Lidtt;  in  einer 
AtmospUtre  von  Ammoniak  wird  damit  gefiürbte  Smde 
porpnrroth ,  an  der  Luft  aber  wieder  gelb ;  eben  so  förbt 
Hch  ein  Strafen  Filtrirpapier,  der  in  eine  2inalinlöBiing 
getaocfat  war,  in  Ammoniakgaa  rorttbergehend  roth. 
Sokveflige  Sfture  läfst  die  alkoboHacbe  Lösung  unverftn- 
dort  und  eben  so  löst  sich  der  Farbstoff  in  Berührung 
mit  Hatriumamalgam  und  Wasser  mit  röthlicher  Farbe 
und  wird  durch  Säuren  ohne  Veränderung  gefiült.  Auch 
Jodäihjl  oder  Anilin  bewirken  bei  120  bis  150^  keine 
Umwandlung  des  Zinalins. 

C.  F.  Schönbein  (1)  hat  Beobachtungen  tlber  das  ^r^^ 
Verhalten  des  als  Oy€mm  bezeichneten  blauen  Farbstofis  (2) 
nritgetheilt.  Versetst  man  durch  alkoholische  Cjaninlösung 
gebläutes  Wasser  mit  der  aur  ESntfärbung  nöthigen  Menge 
einer  sobwäeherein  Säure  (Kohlensäure,  Buttersänre,  Bai* 
driansäure,  Gkllnssänre),  so  nimmt  sowohl  die  FIttssigkeit 
beim  Erhitsen  als  das  durch  Erkältung  derselben  erhaltene 
farblose  Eis  bei  —^  25  bis  *-  30^  eine  intensiv  lasurblaue 
Färbung  an,  welche  bei  der  Abkühlung  der  Flüssigkeit 
oder  bei  der  Erwärmung  des  Eises  wieder  verschwindet 
Gegenwart  alkalischer  Chlor*,  Brom*  und  JodmetaUe  oder 
stärkerer  Säuren  hindert  die  Färbung  des  Eises ;  Lösungen, 
welche  stärkere  Säuren  enthalten,  färben  sich  in  der 
Wärme  nur  schwach.  —  Wasser,  welches  durch  5  pC. 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCV,  885,  449;  AniL  eh.  pbys.  [4]  VII,  462;  im 
AoiB.  Zsitscbr.  Cbem.  1865,  788;  Bull.  soo.  ohim.  [S]y,  297;  J.  pharm. 
(4]  in,  7S.  -  (8>  JshxMber.  1  lS6t,  851 1  l  1868,  429. 
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cjMi».    esier  eoneenirirteii  alkoholiflcheii  iMwag  Ton  Cjaniii  i 

UT  blau  gcftrbt  ist,  wird  daroh  Schtttteb  mit  oioluilftcm 
Sauerstoff  in  weoigen  Hinatoii  sn  einer  brämüieheD  Flfla* 
sigkeit,  die  ein  fkrbloBes  Fihnit  liefert.  RedootioiieiBittai 
stellen  die  ursprüngliche  Farbe  mit  geringerer  Intenaitil 
wieder  her,  entweder  rorttbergehend  (schweflige  Store, 
Schwefelwasserstoff;  Blanstare,  Pjrrogallossinre),  oder  dau- 
ernd (Jodwasserstoff y  Jodkalium,  Ferrocyankalium  und 
viele  organische  SubstanaeOi  a«  B.  Alkohol,  Aceton);  Alka- 
lien haben  dieselbe  Wirkung  und  verstärken  die  der  Be* 
ductionsmittel,  Sfturen  heben  die  Färbung  wieder  auf,  mit 
Ausnahme  der  durch  Jodwasserstoff  erseugten.  Das  ge* 
bleichte  Cyaninwasser  verliert  bei  längerer  Aufbewahrung 
sowie  bei  längerem  Schütteln  mit  Ozon  'die  Fähigkeit, 
durch  die  genannten  Agentien  gebläut  au  werden;  setat 
man  dasselbe  alsdann  dem  directen  Sonnenlicht  aus,  so 
scheidet  es.  einen  blauen,  nur  in  Weingeist  löslichen  Farb- 
stoff ab,  der  von  dem  Cyanin  durch  seine  Indifferena 
gegen  Säuren  abweicht*  Bei  Gegenwart  von  Alkalien 
oder  starken  Säuren  bildet  sich  dieser  neue  Farbstoff, 
welchen  Schönbein  vorläufig  b\b  jnotoeyanin  beaeichnet, 
nicht.  Enthält  das  Ojaninwasser  energische  Säuren,  so 
wird  es  durch  Ozon  nur  langsam  und  unter  Bildung  eines 
kermesfarbenen  Niederschlags  angegriffen,  welcher  durch 
Alkalien  und  Beductionsmittel  ebenfalls  gebläut  wird* 
Ozonide  (auch  Chlor,  Brom,  Jod  und  Untersalpetersäure) 
zeigen  gegen  Cjanin  dasselbe  Verhalten  wie  Ozon;  Antr 
ozonide  (BaOs  and  HOs)  entfärben  die  Lösung  nicht  filr 
sich,  sogläch  aber  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  (neutralem) 
Eisenvitriol,  welches  Verhalten  die  blaue  Gyaninlösung  zur 
Nachweisung  der  kleinsten  Spuren  von  Wasserstoffsuper* 
ozyd  geeignet  macht  Durch  gewöhnlichen  Sauerstoff 
wird  das  Cjanin  in  ähnlicher  Weise  wie  durch  Ozon  ge- 
bleicht, aber  nur  unter  dem  Einflufs  des  Sonnenlichtes  und 
bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit;  die  entfärbte  Lösung 
wird  jedoch  durch  Beductionsmittel  nicht  blau  gefärbt  und 
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mtfillt  tteto  mnm  nachweiftlnure  Menge  von  Wasaentoff  ^^^•'^ 
tiiperozyd,  sie  liefert  bei  fortgeteister  Belichtmig  ebenfaUs 
Photocjanin  nnd  spttter  den  rothen  Farbstoff.  Alkalien 
beseblennig^  diese  ümwandlaog,  Sftnren  verlangsamen 
sie  nnd  hindern  die  Bildung  deis  Wasserstofisnperoxydes* 
Die  Wirkungsweise  des  fenditen  Sauerstoffs  im  Sonnen- 
Keht  ist  demnaoh  der  des  Oaons  ähnlich,  obwohl  energi- 
scher;  und  beruht  nach  Schönbein  auf  der  vorläufigen 
Spaltung  des  neutralen  Sauerstoflb  in  Ozon  und  Antoeon« 
—  Schweflige  Säure  bildet  mit  Cyanin  eine  farblose  Ver- 
bindung,  welche  nach  dem  Verdunsten  der  Säure  das 
Cyanin  unverändert  surttckläfst  Alle  diese  Erscheinungen 
lassen  sich  am  Deutlichsten  mit  Papierstreifen  beobachteui 
die  mit  Cyaninlösung  imprägnirt  in  die  Gase  dingetaucht 
werden;  beattglich  der  Erklärung,  welche  Schönbein 
vermuthungsweise  fär  dieselben  giebt,  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung.  -^  Das  oben  erwähnte  Photocyanin  wird 
nach  Schönbein  am  reichlichsten  erhalten,  wenn  man 
eine  Mischung  von  10  Tb.  concentrirter  alkoholischer  Cja* 
ninlösung  lUad  100  Th.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tempera* 
tur  mit  3  bis  4  Th.  Blebuperoxyd  bis  sur  Entfärbung 
(welche  nach  wenigen  Secunden  eintritt)  schüttelt,  die  ab- 
filtrirte  klare  Flüssigkeit  dem  Sonnenlicht  aussetzt,  bis  sie 
sich  intensiv  gebläut  hat,  den  Niederschlag  durch  ein  dop- 
peltes Fiker  abfiltrirt  und  das  Filtrat  aufs  Neue  der  Be- 
lichtung aussetzt.  Nach  5-  bis  6  maliger  Behandlung  ist 
die  Flüssigkeit  kirschroth  gefärbt  und  scheidet  kein  Photo* 
ejanin  mehr  ab.  Die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  freier 
Säuren  oder  Alkalien  hindert  die  Bildung  des  Photocyanins* 
Dassdbe  wird  durch  Ozon  verhältnifsmäfsig  langsam  und 
zwar  unter  völliger  Zerstörung  des  Farbstoflfs  gebleicht ; 
im  Lichte  wird  es  noch  schneller  als  Cjanin  zersetzt  und 
Bchtiefslidi  in  das  lösliche  rotbe  Photoery thrin ,  oder  bei 
Abschlufs  des  Sauerstoffs  in  einen  analogen  braunrothen 
Farbstoff  verwandelt  Setzt  man  der  weingeistigen  Lö- 
sung dee  PhotocyaniBs  die  zur  Entfärbung  genau  nöthige 
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^^i"***^  Menge  to«  Oiilor-(BroiD-  oder  Jod-)MWBer  bq,  •#  iMigt  iie 
nur  Doeh  dnen  ichwach  Tioletten  Schinamer,  eridilt  aber 
die  blaue  Farbe  mit  geringerer  Intenaitttt  nicht  nnr  dni^ 
aUe  oben  genannten  Bednctionamittel  wieder,  aendem 
nimmt  dieaelbe  anch  freiwillig  nach  einiger  Zeit  wieder 
an»  langsam  im  Dunkeln,  sienlich  rasch  im  diffiiaen  mid 
sehr  schnell  im  directen  Sonnenlieht  (gegen  leteteres  neigt 
die  Ldsnng  die  höchste  Empfindlichkeit);  auch  durch 
blofses  Erbitaen  fiirbt  sie  sich  wieder  blan.  Bei  abermali- 
ger Einwirkung  des  Chlors  und  des  Sonnenlichtes  auf  die 
wieder  gebläute  Flüssigkeit  wiederholen  sich  diese  Erachei- 
nungen  so  lange  in  immer  schwächerem  OradCi  bis  schlieft* 
lieh  alles  Photocyanin  in  den  rothen  Farbstofl^  das  Photo» 
erythrin,  verwandelt  ist.  Die  Lösung  des  letzteren  ist 
colnmbinroth ;  durch  Alkalien  wird  sie  nicht  Terindert, 
durch  verdünnte  Säuren  aber  violett  gefiLrbt  Sie  wird 
durch  Ozon  und  Ozonide  ebenfalls  entßirbt  und  hierauf 
im  Sonnenlichte  (nicht  durch  reducirende  Substanzen)  so 
lange  wieder  mit  abnehmender  Intensität  ger5thet|  als 
nicht  aller  Farbstoff  zerstört  ist.  Dem  Photoerytbrin  ahn- 
lieh  verhält  sich  der  ebenfalls  in  Wasser  lösliche  Farbsto£P| 
welcher  sich  aus  dem  Photocyanin  im  Sonnenlicht  bei 
Ausschlaft  von  Sauerstoff  bildet.  Er  erscheint  in  concen- 
trirter  Lösung  braunroth, .  in  verdünnter  schmutzig  kirsch- 
roth;  durch  Säuren  wird  er  gelb,  durch  Alkalien  roth 
ge&rbt.  Ozon  f&rbt  die  Lösung  bräunlichgelb^  worauf  sie 
im  Sonnenlicht  zuerst  fiirblos,  später  tief  kirschroth  wird ; 
wiederholte  Einwirkung  des  Ozons  und  des  Sonnenlichtes 
zerstört  den  Farbstoff  vollständig. 
erbe.  Beim  Erhitzen  von  3  Th.  Anilin  mit  1  Tb.  Chlor- 

trwiu    pi^ii^  i^af  X450  ^riit,  nach  H.  Basset  (1)»   wie 


Beaction  ein;    es  entwickelt  sich  eine  reiehliche  Menge 
von  Stickstoff  und  der  Bückstaftd  giebt  an  Wasser  einen 


(I)  In  der  8.  S99  SDgslilurteA  Abbsudhng« 
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fOÜMtt  Farbttefi  so  wie  das  saha.  Salz  aiBor  festen  Base 
ab,  welche  nach  dem  Platin gehalt  des  PlatindoppelsalBes 
Carbotriphenyltriamin  ist. 

E.  Brimmeyr  (1)  verfthrt  zur  Abacheidung  des  '«»■»^^ 
Tolaidins  aus  dem  käuflichen  Anilin  in  folgender  Weise. 
Den  bei  195  bis  205^  siedenden  Antheil  des  Anilins  (wel- 
ches indessen  nicht  weniger  als  10  pC.  Toluidin  enthalten 
darf)  erhitzt  man  mit  Vs  Th.  Oxalsäure  und  4  Th.  Was- 
ser znm  Sieden  und  läfst  dann  die  klar  gewordene  Fitts- 
sigkeit  unter  fortwährendem  Umrühren  bis  auf  80<>  erkalten* 
Das  hierbei  abgeschiedene  ozals.  Toluidin  wird  rasch  von 
der  überstehenden  Flüssigkeit  abgeprefst  und  durch  Sieden 
mit  ammoniakhaltigem  Wasser  (und  unter  Zusatz  von  so 
yiel  Alkohol,  dafs  eine  klare  Lösung  entsteht)  zerlegt,  wo 
sich  beim  Erkalten  das  Toluidin  in  greisen  farblosen 
Blättern  absetzt 

B.  Gräfin gh off  (2)  erhielt  bei  der  Darstellung  von 
Toluidin  aus  dem  bei  110  bis  1 14^  siedenden  Antheil  des  Stein- 
kohlentheerdls  eine  farblose  ölartige  Base  von  dem  Siedepunkt 
(1980;  vgl.  S.  409)  und  der  Zusammensetzung  des  Toluidins^ 
welcher  die  Fähigkeit  zu  krjstallisiren  ganz  abging.  Eine 
alkoholische  Lösung  von  Chlorzink  erstarrt  mit  Toluidin 
zu  einem  Krjstallbrei  von  Chlarmnktoluidiny  GtH^N,  ZnCl, 
welches  aus  Alkohol  in  atlasglänzenden,  durch  Wasser  zer- 
setzbaren Nadeln  anschiefst.  Aus  der  Lösung  dieser  Ver- 
bindung in  vwdünnter  Salzsäure  krystallisirt  beim  frei* 
willigen  Verdunsten  $alt$.  Chlorzinktoluidin  in  grünen 
Tafeln  und  Säulen^  welches  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist  der  Formel  €7H9N,  ZnCl,  HCl  entspricht; 
aus  Wasser  krystallisirt  ist  das  Salz  wasserhaltig.  Auch 
das  kiyatallisirbare,  ans  dem  Toluol  des  Tolubalsams  dar- 


(1)  Dingl  pol.  J.  CLXXVI,  461;  ZeitBohr.  Chem.  1865,  518;  Chem. 
Centr.  1865,  883;  Bull.  ioo.  chim.  [2]  IV,  202.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
XCV,  221;  Zeitwkr.  Oheni.  1866,  699;  Chem.  Oentr.  1866,  948;  Bull, 
soo.  ohim.  [2]  IV,  891;  J.  phsrm.  [4]  m,  66. 


428  OigMlseh«  €kmiB. 

Tonüdin.  geBtelhe  Tolaidin    bildet    mit  Ghlonink   fi^ns  dicMiben 
VerbiadaDgen* 

P«  Jaillard  (1)  hat  die  nachBtehenden^  yon  dem  To- 
luidin  sich  ableitenden  Verbindmigen  besehrieben  : 

Toliiylbensamid        TolajlBalicjUmid    Tolujl-Thiosinamio 

OrH^ojN  g,h.^|n  e'n'p- 

Das  Thluylbeneamid  erhält  man  durch  Behandeln  von 
Chlorbenzoyl  mit  Toluidin  und  Auflösen  der  harten ,  mit 
heifsem,  angesfiuertem  Wasser  gewasch^en  Masse  in 
siedendem  90  procentigem  Alkohol.  Es  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  langen^  färb-  und  geruchlosen  Nadeln^  welche 
sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  oder  Aether 
lösen,  bei  160>  schmelzen  und  bei  23S^  ohne  Zersetzung 
sich  verflüchtigen.  Alkalien  bewirken  erst  beim  Erhitzen 
die  Zersetzung  in  Benzoesäure  und  Toluidin.  —  Das  eben 
so  zusammengesetzte  Toluylaalicylamid  bildet  sich  beim 
Erwärmen  eines  Gemenges  von  Toluidin  und  salicjliger 
Säure  auf  öQo  und  Umkrjstallisiren  des  gelben  krjstalli* 
nischen  Products  aus  heifsem  Alkohol.  Es  ist  geruchlos, 
unlöslich  in  Wasser ,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
es  schmilzt  bei  10O>;  verflüchtigt  sich  erst  in  weit  höherer 
Temperatur  und  wird  durch  Alkalien  zersetzt.  Salzsäure 
bildet  damit  eine,  krystallisirbare  Verbindung,  aus  deren 
Lösung  durch  Platinchlorid  das  Platindoppelsalz  Gi^HisNO, 
H01,PtCli  geMt  wird.  —  Toluyl  -  T/uosmamin  entsteht 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Toluidin  mit  Senföl  auf 
KXfi  als  beim  Erkalten  in  Blättchen  erstarrende  Hasse, 
welche  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigen 
ist.  Es  ist  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  und  schmelzbar  bei  112<^;   durch 


(1)  Compt  rend.  LX,   1096;    Zeitsebr.  Ghem.  1866,  440^    Ch«m. 
Gentr.  1865,  801. 
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Quaekailber-  oder  Keioxyd  wird  es  in  eine  schwefeifreie» 
in  Nadeln  krystalliairende  Verbindung  übergeführt. 

H.  Schiff  (1)  fügt  den  im  Jahresberichte  f.  1864, "Kf^^^Jr 
412  erwtthnten,  durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Ani-  ^^' 
lin  sich  bildenden  Diaminen  noch  die  folgenden,  aus  Tolui* 
din  hervorgehenden  hinzu.  DiathyKdenditolylamin,  GisHisNg 
=s  (6aH4)s(67H7)aNa ;  entsteht  aus  Aldehyd  und  Toluidin 
bei  10(y>  und  bildet  im  reinen  Zustande  gelbliche,  bei  etwa 
60^  schmelzende  Warzen ;  die  Verbindungen  mit  Stturen 
sind  reib,  harzartig,  in  Alkohol  löslich  und  durch  Wasser 
Benetzbar;   das  Platinsalz  hat  die  Formel  GisHssNg,  HCl, 

FiO^.'-Däoluidendüolylaminy  G%sE2^i=(&iEeU^^i)t^^f 
bildet  sich  aus  Bittermandeldl  und  Toluidin  und  scheidet 
sich  ans  Alkohol  als  gelber  krystallinischer,  in  siedendem 
Wasser  schmelzbarer  indifferenter  Körper  ab ,  der  bei 
24stttnd]gem  Erhitzen  auf  160o  in  gelbe,  bei  120  bis  125« 
schmelzbare,  mit  Säuren  und  Chloriden  verbindbare  Nadeln 
sich  verwandelt.  Acrolein  bildet  mit  Toluidin  eine  har- 
zige Masse,  welche  DiaUylidenditohflamin ,  CfoHnNs  =± 
(e8H«)s(67H7)sNs,  enthält;  das  Platinsalz  ist  €soHsiNs, 
HCl,  PtCls*  Die  aus  Oenanthol  und  Toluidin  hervor- 
gehende Verbindung  ist  ölartig  und  ohne  basische  Eigen- 
schaften. —  Toluylendiamin  liefert  mit  Oenanthol  das 
IHdnanAylidentohtylendiamin^  GüHs^Ns  =  (67H6)(€7Hi4)aN2, 
als  schweres,  in  Alkohol  aber  nicht  in  Wasser  lösliches 
Oel,  welches  sich  mit  Säuren  blutroth  färbt,  aber  keine 
basischen  Eigenschaften  hat.  Das  dem  Hydrobenzamid 
ähnliche,  aber  beständigere  und  weniger  leicht  schmelzbare 
Ditoltddeniohiylendiamxn  y  €2iHi8Ni  =  {aGpiBi^iß&iH^^t} 
bildet  sich  aus  Bittermandelöl  und  Toluylendiamin  als 
krystallinischer,  nicht  basischer  Körper,  der  bei  150<^  in 
Amarin  sich  verwandelt. 


(1)  Oonipt  read.  LX,  918;  BidL  soc.  eldm.  [S]  IV,  890;  Mltehr. 
Chem.  1865,  400;  J.  pr.  Ohem.  XCVIII,  106;  Chein.  Gentr.  1866,  641. 
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«>d  S«  Cannissaro  (1)  hat  NSheree  ftber  die  I>anidlaiig 

^SSSSi'.  und  die  Eigenschaften  des  im  Jahresber.  £  1864,  488  er- 


wähnten Benzylamins  mitgetbeilt  Eine  Hischnng  von 
Chlorbensjl  mit  alkoholischem  Ammoniak  setzt  nach  eini- 
gen Tagen  nadel-  und  tafelförmige  Krjstalle  ab,  welche 
aus  dem  früher  (2)  beschriebenen  tertiären  Benaylamin, 
(GtHi)»^,  bestehen«  Verdampft  man  die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  im  Wasserbad  nnd  behandelt  den  Rückstand 
mit  heifsem  Wasser,  so  bleibt  eine  weitere  Portion  too 
tertiärem  Benzylamin  ungelöst,  während  die  Lösung,  neben 
Salmiak,  das  salzs.  Salz  des  primären  (und  wahrscheinlich 
auch  des  secundären)  Benzjlamins  enthält.  Durch  fractio- 
nirte  Erjstallisation  wird  daraus  das  salzs.  Benzjlamin 
in  dem  in  Wasser  löslicheren  Antheil  gewonnen«  Kali 
scheidet  aus  diesem  Salz  die  freie  Base  ab;  sie  wird  in 
Aether  gelöst,  nach  dem  Entfernen  des  Aethers  durch  ge- 
schmolzenes Kalihydrat  bei  Luftabschlufs  entwässert  und 
dann  (unter  Auffangung  des  bei  etwa  182o  übergehenden 
Antheils)  der  Destillation  unterworfen.  Zur  voUständigen 
Reinigung  verwandelt  man  die  Base  in  einem  Strome 
von  trockener  Kohlensäure  in  das  feste  kohlens.  Salz, 
wäscht  dieses  mit  wasserfreiem  Aether,  löst  in  Salzsäure 
und  zersetzt  das  krystallisirte  salzs.  Salz  wie  oben  ange- 
geben« Das  so  erhaltene  Benzylamin,  GrHT^Ht, N,  ist 
eine  farblose »  bei  182  bis  183®  siedende ,  am  Licht  nicht 
veränderliche  Flüssigkeit.  Es  mischt  sich  mit  Wasser 
in  allen  Verhältnissen  und  wird  daraus  durch  Kali  mit 
schwach  gelblicher  Färbung  wieder  abgeschieden;  es  ab- 
sorbirt,  wie  das  Amylamin,  rasch  Kohlensäure  unter  Bil- 
dung einer  krystallinischen  Verbindung;  es  reagirt  stark 
alkalisch,  bildet  mit  Salzsäure  Nebel  und  verbindet  sich 


(1)  Ball.  800.  oMm.  [S]  IV,  218;  Gompt  rend.  LX,  1807,  ISOO; 
Ann.  Ch.  Phann.  Snppl.  IV,  24,  80;  Zeitschr.  Chem.  1886,  466,  466; 
Chem.  Centr.  1886,  887,  889;  Cheau  News  XO,  87.  —  (8)  Jslmsbsr. 
f.  186«,  681. 


QrftMtoolie  Btmun»  ^3]^ 

mier  Wftrmeenhrickefaiag  mit  Säuren.     Dm  salss«  Sak,  ^^£!^ 

G^HaN,  HCl,  krysUUisirl  in  gestreiften  Tafeln,  das  Platin-  ^^^l' 

dappelaalz  in   orange&rbenen   BlILttem.  -*-  Daa  dem  ter- 

«(GtHt)/ 
tiären  Benajlaaiin  isomere  Dibenzyl-Toluidin,  ßiGiRinN 

{a&iH^  bedeutet  in  dieser  Formel  Cresjl,  ßG'jB.f  Benzyl) 
erhält  man  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösong  von 
Toluidin  mit  1  Mol.  Chlorbenzyl  und  nochmaliger  Behand- 
lung der  aus  dem  Product  abgeschiedenen  Base  in  der- 
selben Weise.  Es  krjstallisirt  in  feinen ,  zwischen  54^5 
und  55^  schmelzenden  Nadeln  ^  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
nur  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  heifsem  Alkohol  und 
ftrbt  sich  am  Licht  gelblich.  Das  salzs.  Salz  ist  leicht 
in  Alkohol  löslich  und  wird  durch  Wasser  unter  Abschei- 
dung der  Base  zersetzt.  Das  ebenfalls  durch  Wasser  zei> 
setzbare  Platindoppelsalz  krjstallisirt  aus  einer  alkoholi- 
schen, mit  Aether  vermischten  Lösung.  Hieraus  ergiebt 
sich,  dafs  das  Dibenzyl- Toluidin  nicht  identisch,  sondern 
nur  isomer  ist  mit  dem  (bei  etwa  93^  schmelzenden  und 
in  kleinen  Tafeln  krjstallisirenden)  tertiären  Benzjlamin. 

Eine  Lösung  von  salzs.  Xylendiamin  giebt,  nach  x^^«"''«'^- 
W.  Hollemann (1),  mit  Bromwasaer  einen  Niederschlag 
von  Bromwasserstoff-Bromxylendiamin,  der  aus  Weingeist 
in  langen  hellgelben  Nadeln  anschiefst,  sich  aber  schon 
beim  Aufbewahren  und  noch  leichter  in  wässeriger  Lösung 
unter  Freiwerden  von  Bromwasserstoff  zersetzt  Die  rothe 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  nach  dem  Um- 
kijstallisiren  aus  Weingeist  aus  M<moiromxylmdiamitt, 
€BH7Br(NHs)s,  besteht  Es  bildet  feine  gelbe «  auch  in 
Wasser  lösliche  Nadeln.  —  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
Stare  scheidet  die  Lösung  de«  salzs.  Xylendiamips  ohM 


(1)  In  te  8.  412  imgeflUirtaii  Abbsiidliiiig. 
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Gasentwickeliing  einen  gdben  ölartigen,  in  Weingeiet 
aber  nicht  in  Salssänre  löBÜchen  Körper  ans. 
n^^S^-  ^^'  Mesitjlen  siedet,  nach  einer  Torläofigen  Mitthei- 
"«du«J  in^g  ^^Q  ^  Fittig  UDd  F.  Grebe  (1),  bei  163o.  Di- 
nüromeaüyUn  erhält  man  sehr  leicht  durch  Eintröpfeln  des 
Kohlenwasserstoffs  in  gut  abgekühlte  rauchende  Salpeter- 
säure^ Vermischen  mit  Wasser  und  Umkrjstallisiren  des 
Niederschlags  aus  Alkohol.  Es  krystallisirt  in  haarfeinen 
weifsen  Nadeln,  die  bei  86^  schmelzen.  Wendet  man  ein 
Gemisch  von  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Vol. 
rauchender  Salpetersäure  an,  so  erhält  man  in  derselben 
Weise  Tfinäromesitylenj  welches  zwischen  230  und  232^ 
schmilzt  und  selbst  in  heifsem  Alkohol  sich  nur  schwierig 
löst.  Behandelt  man.Dinitromesitjlen  mit  Zinn  und  Salz- 
säure, so  bildet  sich  acUzs,  Mesttylendiamin ,  €»Hio(NHs)9, 
HCl,  welches  nach  der  Entfernung  des  Zinns  mittelst 
Schwefelwasserstoff  beim  Verdunsten  in  farblosen  quadra- 
tischen Tafeln  anschiefst.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  aber  nur  wenig  in  mit  dem  gleichen  VoL 
Wasser  verdünnter  Salzsäure.  Die  aus  der  heifsen  wässe- 
rigen Lösung  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Base  ist 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether 
und  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln,  aus  Aether 
in  grofsen  glasglänzenden,  anscheinend» rhomboödrischen 
Krjstallen;  sie  schmilzt  bei  90^,  verflüchtigt  sich  nnzer- 
setzt  und  bildet  gut  characterisirte  Salze.  —  Trinitromesi* 
tylen  geht  beim  Bebandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme,  je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung,  in  Dinitromesitjlamin  oder  in  Nitromesityl- 
diamin  über.  Das  Dinüromesitylamin^  69H9(N8«)a(NE^), 
krjstallisirt  aus  Alkohol  in  schwefelgelben  Nadeln,  die  bei 
193  bis  194^  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
▼erdünnten  Säuren,  aber  löslich  in  warmer  concentrirter 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1866,  646;  Cfaem.  Ceatr.  1966,  886. 
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Sakafinre.  Das  Nüromemfylendiamm^  GfiBsQ^^iX'SBi)*, 
ist  eine  siemlich  starke  Base  und  krjstallisirt  ans  heiraem 
Wasser  in  grofsen  orangerothen  Blättern;  deren  Schmelz* 
pnnkt  bei  184^  Hogt.  —  Das  Barjtsalz  der  Mesitylen- 
schwefelsaure,  GeHnSOs;  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisirt  in  grofsen,  regelmäfsig  ausgebildeten  Würfeln. 

Azodinaphtyldiamin  zerfällt ,  wie  schon  im  Jahresber.  "TfJÜI* 
1  1863;  433  angedeutet  ist,  unter  dem  Einflufs  von  Was- 
serstoff  im  Entstehungszustande  in  mehrere  Basen,  welche 
nach  der  nun  Torliegenden  Untersuchung  von  W»  H.  Per- 
kin  (1)  aus  Naphtjlamin»  Naphtyldiamin  und  secundär 
auftretendem  Pyridin  (2)  bestehen.  Naphtjlamin  und 
Naphtyldiamin  bilden  sich  nach  der  Gleichung  : 

Asodinaphtyl- 

diamin  Naphtylaroin     Naphtyldiamin 

(€|oHt)2)  ß    w  i  13    TT  ''/i 

N'"  |n,  +  H4  =    '*^J|n        ^'«^g»   |n,. 

Digerirt  man  eine  gesättigte  alkoholische  Lösung  von 
Azodinaphtyldiamin  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Zinn, 
▼erdampft  dann  die  abgegossene  gelbe  Lösung  und  be^ 
handelt  den  in  Wasser  aufgenommenen  Rückstand  mit 
Schwefelwasserstoff;  so  liefert  das  bei  möglichstem  Sauer- 
stoffabschlufs  yerdunstete  Filtrat  einen  Kückstand;  der 
nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  wenig  Wasser  unter  Zu« 
satz  von  starker  Salzsäure  und  Waschen  der  Erystalle 
mit  Terdünnter  Salzsäure  aus  den  salzs.  Salzen  des 
Naphtylamins  und  des  (mit  dem  Naphtendiamin  isomeren) 
Naphtyldiamins  besteht.  Die  Mutterlauge  enthält  das 
Pyridinsalz.  Die  Trennung  der  beiden  Salze  geschieht 
durch  wiederholte  Digestion  mit  absolutem  Alkohol ,  wel- 
cher das  salzs.  Naphtjlamin  yorzugsweise  aufnimmt;  wäh- 


(1)  Chem.  80c.  J.  [2]  III,  178;  Ann.  Gh.  Phann.  CXXXVII,  869; 
Zeitochr.  Cbem.  1866,  668;  Chem.  Centr.  1866,  949.  —  (2)  Vorläufige 
Aussige  besfiglieh  des  Pyridins  :  Chem.  8oe.  J.  [2]  III,  9;  Ball.  soc. 
sUsL  (t)  IV,  SSO;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  446$  Seitsobr.  Chem.  1866,  862. 
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^£^1*  rend  das  schwerlösliehe  salza.  NapbtyldUmm  nngelöet 
bleibt.  DaB  aus  dem  letzteren  Salz  dureb  Ammoniak  oder 
Kali  abgeschiedene  Naphfyldiamin,  GioHioNs,  bildet  pracbt- 
▼olle  glänzende  Schoppen  ^  die  sich  an  der  Lnft  in  aehr 
kurzer  Zeit  in  eine  dunkelgrüne  Masse  verwandeln*  Durch 
Destillation  im  Wasserstoffitrom  erbUt  man  es  als  blaia- 
gelbes,  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinisehen  Masse 
erstarrendes  Oel  Ton  sehr  hohem  Siedepunkt  Es  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Das  sales.  Nofhij/l' 
diammf  GioHioNs,  2  HCl,  krystallisirt  aus  heiliiem  Wasser 
in  Blättchen  und  wird  durch  überschüssige  Saksänre 
fast  vollständig  aus  der  wässerigen  Lösung  gelUlt  Es 
schmeckt  brennend,  löst  sich  kaum  in  Weingeist  und 
färbt  sich  an  der  Luft.  Qold-  und  Platincblorid  geben 
damit  schmntziggrüne  Nadeln.  Behwefda.  NaphtyUiamin^ 
€ioHioNs,  SHjO«,  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer 
heifs  gesättigten  Lösung  des  salzs.  Salzes  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  langen  Nadeln  oder  als  sich  hellbraun 
fiLrbendes  krystallinisches  Pulver  ab;  es  ist  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  wie  in  Weingeist.  Das  Salpeters.  Salz 
wird  durch  Kochen  des  schwefeis.  Salzes  mit  Salpeters. 
Strontian  und  Verdampfen  über  Schwefelsäure  als  warzige, 
an  feuchter  Luft  rasch  sich  schwärzende  Masse  erhalten. 
Das  oxals.  Salz  krjstalHsirt  büschelförmig.  Mit  Salpeters. 
Silber  giebt  die  alkoholische  Lösung  des  Naphtyldiamins 
einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  unter  Abscheidung 
von  Metall  rasch  zersetzt;  der  Niederschlag  mit  Queck- 
silberchlorid zersetzt  sich  ebenfalls  beim  Trocknen.  Ver- 
mischt man  die  alkoholische  Lösung  der  Base  mit 
Schwefelkohlenstoff,  so  entwickelt  sich  allmälig  Schwefel- 
wasserstoff und  dann  scheiden  sich  dunkel  granatrothe 
Erjstalle  ab,  die  sich  nur  schwierig  in  Alkohol,  Aether 
oder  Benzol  lösen.  Salpetrigs«  Kali,  Eisenchlorid,  zwei* 
fach-chroms.  Kali  oder  Ferridcyankalium  bewirken  in  ver- 
dünnten Lösungen  der  Naphtyldiaminsalze  eine  prachtvoll 
g^üne  Färbung,  in  concentrirterea  einen  grünen  flookigen 
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Miederadilag ;  die  ESmpfindlidikeit  dieser  Beaction  ist  bo  ^j^' 
groftf  dafft  selbst  sehr  kleine  Mengen  der  Base  damit  er* 
kaani  und  von  dem  Naphtendiamin  unterschieden  werden 
können ;  letsteres  färbt  sich  mit  den  genannten  Oxydations* 
mittein  brannroth  oder  kastanienbrann.  Mit  Ammoniak 
wird  der  grftne  Körper  violett  nnd  mit  Salzsäure  brann- 
roth; bei  der  Destillation  für  sich  oder  mit  Kali  liefert 
er  wieder  Naphtyldiamin.  —  Das  Pyridin  erhält  man  ans 
der  oben  erwähnten  Mutterlauge  durch  Destillation  mit 
üb^rschüsngem  Kali,  Verdampfen  des  in  Salissäure  aufge- 
&ngenen  Destillats  snr  Trockne  nnd  Behaiideln  des  in 
absolutem  Alkohol  löslichen  Antheils  mit  rauchender  Sal- 
petersäure bis  zur  Zerstörung  der  noch  vorhandenen 
Naphtylbasen.  Durch  nochmalige  Destillation  mit  Kali  und 
Behandeln  des  salss.  Salzes  mit  Alkohol  (wobei  Salmiak 
ungelöst  bleibt)  erhält  man  ein  syrupartiges  Salz^  aus 
welchem  durch  Platinchlorid  zuerst  etwas  Platinsalmiak 
und  dann  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  Erystalle 
des  Pyridindoppelsalzes  abgeschieden  werden.  Beim 
Kochen  dieses  letzteren  mit  Wasser  bildet  sich  das  charac- 
teristische  schwefelgelbe  salzs.  Platinpyridin,  G5H5PtN,  Cls«^ 

fialstf.  Naphfylendiamm,  €ioH6(NH9)2i  2  HCl,  bildet  sich,  "*p]>^3rii 
nach  Hollemann  (1);  beim  längeren  Kochen  von  Dinitro- 
naphtalin  mit  Zinn  und  Salzsäure,  und  krystallisirt  aus  der 
mit  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreiten  und  in  einem 
Strom  dieses  Oases  verdampften  Lösung  in  blendend 
weifsen  Krystidlnadeln«  Das  in  prismatischen,  mit  der 
Zeit  sioh  dunkel  färbenden  Nadeln  krystallisirende  Salpe- 
ters. Salz  erhält  man  am  besten  durch  Zersetzung  des 
sab.  Salzes  mit  Salpeters.  Silber.  Ammoniak  giebt  in  der 
GOBoentrirten  Lösung  des  salzs.  Salzes  einen  weifsen  kry- 
staUinischen  Niederschlag  von  Naphfylendiamm ,  dessen 
Scbmebspunkt  bei  17ö<^  (Zinin  fand  160^)  liegt  JDibrom- 
napkfylenäiamm ,   GioHiBrtCNHg)«,  fällt  beim  Vermischen 

(1)  In  der  8.  41S  angefahrten  AUisodlnng. 
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der  erwärmten  wässerigen  oder  alkoholisden  Lösnng  des 

salze.  Naphtylendiamins  mit  Brom  nieder  und  krjstallistrt 

ans  Weingeist.    Bei  zu  langer  Einwirkung  des  Broms  auf 

die  heifse  Lösung  bildet  sich  auch  Tribromnaphtylendiamin. 

Salpetrigs.  Kali  scheidet  aus  der  Lösung  des  salzs.  Naph^ 

tylendiamins  einen   violetten   Körper  ab,   dessen  Analyse 

zu   der  Formel  GaoHisNaOs   führte.      Derselbe  löst   sieb 

unter  Entwickelung  von  Stickstoff  nur  langsam  in  Salz* 

säure  und  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  yerwan» 

delt  er  sich  in  salzs.  Naphtjlamin. 

mihSüSid         C.  A.  Martins  (1)  zeigt,  im  Anschlufs  an  die  S.  417 

""""^udi^'  erwähnten  Beobachtungen   über  Amidodipbenylimid,  daft 

mpbtoi.    ^^^^  .^  ^^^  Naphtylreihe  zwei  isomere  Verbindungen  von 

der  Formel  69oHi5Nt  existiren.  Die  eine,  das  Diazoamido- 
naphioly  entspricht  dem  Diazoamidobenzol  (2),  die  ander6, 
das  Amidodinaphtylmid t  ist  identisch  mit  Church's  und 
Perkin's  (3)  Nitrosonaphtjlin  (Azodinaphtyldiamin)*  Das 
Diazoamidonaphtol  bildet  sich,  nach  der  Gleichung  : 
2G10H9N  +  NHOa  =  GmHijNs  +  2H»e,  durch  Einwiiv 
kung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  stark  abgekühlte  Lö» 
sung  Ton  Naphtjlamin,  oder  durch  Fällen  von  salzs.  Diazo* 
naphtol,  €ioH6Ns,  HCl,  mit  einer  Lösung  yon  Naphtyl- 
amin,  oder  zweckmäfsiger  durch  Einwirkung  einer  schwach 
alkalischen  Lösung  yon  salpetrigs.  Natron  auf  kiystalli- 
sirtes  neutrales  salzs.  Naphtjlamin.  Es  scheidet  sich  ans 
Alkohol  in  gelbbraunen  Blättchen  ab,  die  schon  im  Wasser» 
bad  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unter  Explosion 
sich  zersetzen.  Beim  Erwärmen,  selbst  mit  den  schwäch- 
sten Säuren,  spaltet  es  sich  in  Naphtjlamin  und  Naphtjl- 
alkohol ;  mit  concentrirten  Mineralsäuren  förbt  es  sich  vor* 
übergehend  violett.  Das  Amidodinaphtjlimid  bildet  sich, 
neben  Naphtjlalkohol,  sowohl  durch  Einwirkung  von  sal- 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1865,  684;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  187;  J.  pr. 
Gbem.  XCVII,  264.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  388.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1863,  4SI  nnd  S.  488  dieses  Bericbtee. 
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peiriger  Sfture  auf  warme  alkoholische  Lösungen  von 
Naphtylamin,  wie  auch  bei  der  Behandlung  des  letzteren 
mit  Zinns.  Natron  :  3  eioH9N  +  30  =  ^soHisN,  +  f^ioHgO 
*(-  2  HgO*  Es  bildet  ziemlich  beständige  Salze ,  deren 
Lösungen  violett  sind^  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  in 
langen  rothgelben  Nadeln^  welche  bei  136^  schmelzen,  bei 
125^  erstarren  und  fiEkst  ohne  Zersetzung  destilliren.  Das 
daraus  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  entste- 
hende Naphtylendiamin  (Perkin's  Naphtyldiamin  S.  434) 
GioHioNs,  zeigt  in  dem  chemischen  Verhalten  die  gröfste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Parapbenjlendiamin  (S.  419). 

Eine  Lösung  von  Caffein  in  schwachem ,  mit  Jod- 
wasserstoffsäure stark  angesäuertem  Alkohol  setzt,  nach 
W.  A.  Tilden  (1),  nach  einigen  Tagen,  namentlich  im 
Sonnenlicht I  lange,  metallgrün  glänzende  Prismen  von 
jodwoiaerstoffs.  Jodcaffeinf  2(€öHioN408,  HJ,  Jj)  -|-3HtO, 
ab.  Die  durch  Waschen  mit  wenig  jodwasserstoffsäure- 
baltigem  Weingeist  von  der  Mutterlauge  befreite  Verbin- 
dung ist  äufserst  leicht  in  Weingeist  löslich  und  krjstalli- 
sirt aus  dieser  Lösung  nur  zum  kleinen  Theil  unverändert 
Unter  dem  Mikroscop  zeigen  die  Krystalle  dieselben  Er- 
scheinungen wie  das  Herapath'ache  Jodchinin.  Eine 
der  Formel  ^gHioNiOs,  GsHsJ^  Jt  entsprechende  Verbin- 
dung bildet  sich  bei  etwa  vierstündigem  Erhitzen  von 
Caffein  mit  Jodäthyl  auf  130^,  Verdampfen  in  gelinder 
Wärme  ^  Vermischen  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
wasserstoffsäure und  Umkrjstallisiren  des  gebildeten  Nieder- 
schlags aus  Alkohol«  Die  Verbindung  bildet  braune,  glän- 
zende, bei  100^  unveränderliche  Schuppen;  aus  welchen, 
nach  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff;  das  leicht- 
lösliche Platinsalz  GsHioNiOg;  GtHs»  PtCU  erhalten  werden 
kann.     Bei  kürzerem  Erhitzen  des  Caffeins  mit  Jodäthjl 


(1)  Ofaeni.  600.  J.  [S]  in,  99 ;  BnlL  soe.  chim.  [2]  IV,  890;  Ann. 
ck.  pbys.  [4]  V,  487;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  S71;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
466;  Chem.  Gentr.  1866,  998. 
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bleibt  dn  Theil  der  Base  miTeriiiderti  und  ei  eeheidet 
sich  dano;  nach  der  Ausftllang  des  AeUiylcaffeHns  mit  Jod, 
ein  wasserarmeres  jodwassersteffii.  JodcaffeiO;  von  der  For* 
mel  GsHioNaOs,  HJ;  Jt  +  Hs^  >^  glänaenden  KrTstallen 
ab.  —  Jodmethyl  bildet  mit  Caffeln  die  leicht  in  Watseri 
schwieriger  in  Alkohol  und  nnr  wenig  in  Aether  löelichei 
in  grofsen  farblosen  Erystallen  anschiefsende  Verbindung 
^gHioNAOfli  GHsJ;  welche  durch  Vermischen  der  wftsseri- 
gen  Lösung  mit  Jodtinctur  in  das  aus  Alkohol  krystaUi- 
sirbare  Jodid,  esHioNiOs;  GHsJ,  J„  übergebt 

<£Än  Nach  E.  A.  van  der  Burg  (1)  löst  sich  1  Th.  Chi- 

cuiridiii.  nin  bei  22^  in  etwa  23  Th.  Aether  (vom  spec.  Gew.  0,72 
bei  18«);  1  Th,  Chinidin  (2)  bei  19«  in  80,90  Th.  und  1  Th. 
üinchonin  bei  17®  in  2118  Th.  (diese  Zahlen  beziehen  sich 
auf  die  bei  100®  getrockneten  Basen).  Fällt  man  das 
Chinin  aus  der  wässerigen  Lösung  seiner  Salse  durch 
Natronlauge;  so  löst  es  sich  beim  Schütteln  der  Flüssig- 
keit mit  Aether  in  einer  geringeren  Menge  (12,5  Th.) 
desselben  auf;  für  Chinidin  und  Cinchouin  ergaben  sich 
unter  denselben  Umständen  nur  unerhebliche  Abweichun- 
gen (74,5  Th.-  und  2062  Th.).  Ein  Gemenge  von  Chinin, 
Chinidin  und  Cinchouin  zeigt  dagegen  andere  Löslichkeits* 
Verhältnisse;  indem  die  für  das  Cinchouin  erforderliche 
Aethermenge  nicht  ausreicht,  auch  das  Chinin  und  Chini- 
din aufzunehmen.  —  Neutrales  Jodwasserstoffs.  Chiniui 
C^oHtiNfOi,  HJ  -j-  5 HO;  scheidet  sich  nach  van  der 
Burg  aus  der  Lösung  des  salzs.  Chinins  auf  Zusatz  von 
Jodkalium  als  harziger  durchscheinender  Niederschlag  ab, 
welcher  früheren  Angaben  (3)  entgegen  weder  durch  Be- 
handlung mit  Wasser,  noch  mit  Alkohol  (worin  er  leicht- 
löslich ist)  krystallinische  Beschaffenheit  annimmt;  neutrale 
Lösungen  von  schwefeis.  Chinin  werden  durch  Jodkalium 


(1)  Zeitsobr.  anaL  Chem.  IV,  978.  —  (t)  Dia  Ton  Pastettr  (Jsh- 
I68b6r.  t  186S,  478)  lo  beieichneta  Base;  Tgl.  anob  8.  444.  •—  (8)  L. 

Gmeliii*8  Handb.  (4.  Aufl.)  VII,  1704. 
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tktir  opalMimMl«  Aus  den  sMroD  Löfmg^n  des  schwefelt.  ^^^"J2< 
und  salMf.  Ghifiins  kty^tallisirt  auf  Zuftals  von  JodkaUum 
oaeb  daig«r  Zeit  das  saure  Satz^  C^oHuNtOi»  2  H J  +  5  HO, 
)h  oMngeroih  gefiUrbten  Nadelo.  Eine  kalt  bereitete  Lö- 
mmg  von  neutralem  Schwefels«  Cünchonin  trttbt  sich  mit 
Jodkidhim  vaerst  weifslich,  später  giebt  sie  einen  reich- 
liohea  krjstallinisGhen  Niederschlag  des  neutralen  Jod- 
wasserstoffs. Salaes;  in  gröfserer  Menge  wird  derselbe  aus 
der  Lösung  des  salzs.  üinchonins  erbalten.  Angesäuerte 
Lösungen  der  Cinchoninsalae  geben  mit  Jodkalium  eine 
blafsgelbe  F&rbung  und  sp&ter  ein  geringes  krjstallinisches 
äediment  Der  weifse,  aus  den  wässerigen  Lösungen  von 
neutralem  salas.  und  scbwefels.  Chinidin  durch  Jodkalium 
gpeftllte  Niederschlag  ist  amorph  und  nimmt  erst  nach  der 
Lösung  in  siedendem  Wasser  krTstallinisohe  Beschaffen- 
heit an;  er  ist  in  Alkohol  schwerlöslich.  Aus  sauren  Lö- 
sungen der  Chinidinsalse  krystallisirt  auf  Zusatz  von  Jod- 
kalium nach  einiger  Zeit  das  saure  Jodwasserstoffs.  Salz 
in  gelb-  oder  hdlrotb  gefkrbteu  mikroscopischen  Erjstall- 
bttndeln  aus.  Ueber  die  Bestimmung  des  Chinidins  mit- 
telst Jodkalium  ist  der  analytische  Theil  dieses  Berichtes 
au  vergleichen.  —  van  der  Burg  hat  ferner  das  Ver- 
halten der  Cbinabasen  zu  EaliumplatincyanOr,  worüber 
einzelne  Beobachtungen  bereits  vorliegen  (1)  eingehender 
untersucht.  Die  wässerigen  Lösungen  der  reinen  Alkaloide 
geben  mit  diesem  Salz  keine  Fällung ,  aus  den  neutralen 
Lösungen  ihrer  schwefeis.  und  salzs.  Salze  werden  dagegen 
einsäurige  Platindoppelsalze,  aus  den  mit  verdünnter  Salz^* 
säure  oder  Schwefelsäure  angesäuerten  zweisäurige  Doppel- 
salze als  amorphe  harzige  oder  krystallinische  Niederschläge 
geftllt,  von  welchen  die  einsäurigen  durch  verdünnte 
Säuren  zersetzt  und  in  die  sauren  Verbindungen  verwan- 
delt werden«     Die  Löslicbkeitsverhältnisse  dieser  Doppel- 


(1)  Jshmbor.  f.  184«,  S70;    f.  1S67,  602;    f.  1869,  S98;  t  1S60, 
880;  £  186S,  708. 
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f^!;^^  salze  find  in  der.iui4«D  folgenden  Tabdle  snaMMiengetteUti 
chi!^«!».  bezüglich  des  von  van  der  Burg  auifUhrlich  beechriebe* 
nen  Verhaltens,  welches  die  versebiedenen  Salze  der  China* 
basen  gegen  Kaliumplatincyanttr  zeigen ,  mttiSMi  wir  anf 
die  Abhandlung  verweisen  (1).  van  der  Burg  hat  die 
folgenden  Verbindungen  analysirt.  Ojßmnwa9Hr$Uyff$,  Cm- 
chontnplatmeyimür,  a)  Neutrales,  CioHMNkOi,  BCj,  PtOy, 
iat  krjstallinisch ,  in  verdünnter  Sehwefelsfiore  und  Sal»* 
säure  löslich,  b)  Saures,  C40H94NSO9,  2HC71  2PtCj«  wird 
aus  erwärmten  sauren  Lösungen  als  ölartiger,  beim  Er- 
kalten erstarrender  Niederschlag  gefiÜIt,  der  allmälig  kry* 
stallinische  Beschaffenheit  annimmt;  bei  langsamem  Er- 
kalten der  in  der  Siedehitze  bereiteten  wässerigen  Lösung 
krjstallisirt  das  Salz  in  federförmig  vereinigten  mikroseo- 
pischen  Prismen.  —  (^antoMserstoffi.  ChmmplaiinejfBtUir. 
a)  Neutrales,  CmHuN^O«,  HCy,  PtCy  +  2H0|  wird  aus 
einer  erwärmten  wässerigen  Lösung  des  neutralen  salzs« 
Chinins  als  amorpher  harziger  Niederschlag  erhalten,  wel- 
cher keine  krystallinische  Beschaffenheit  annimmt  und 
zwischen  150  bis  160^  unter  Zersetzung  zu  einer  hell- 
braunen Flüssigkeit  schmilzt;  in  verdünnter  Salzsäure  ist 
derselbe  nicht  merklich  löslich,  b)  Saures,  CioHaiNsO^i 
2HC7,  2PtC7  *4~  2  HO,  krystallisirt  in  mikroscopischen 
tafelförmig  gestreiften  Krystallen,  deren  Wassergehalt  nicht 
ohne  Zersetzung  des  Salzes  auszutreiben  ist  (und  nicht 
bestimmt  wurde);  von  verdünnten  Säuren  wird  das  Salz 
,  eben  so  wenig  als  das  neutrale  gelöst,  —  (hf4mwa$$0r9kfff9. 
Ckimdtnplatnuycm^.  a)  Neutrales,  C^HsiNaCi,  HCy,  PtCy 


(1)  Zar  Dantellüng  des  KaUampUtiiiGysBtLrf  empfiehlt  tau  der 
Burg  Platinohlorid  auf  280®  la  erhitsen,  bis  kein  Chlor  mehr  eat* 
weicht,  das  rflckstftndige  Plaüachlorflr  mit  dem  gleichen  Qewiobt 
Cyankalinm  in  wftsseriger  Ll^enng  sa  erwftrmen  und  das  ans  der 
kochend  filtrirten  Flüssigkeit  bei  der  AbkBhlnng  anschiebende  Sali 
dnroh  wiederholtes  UmkrystalHsiren  ron  Chlorkaliom  sn  reinigen.  Vgl. 
Jahresber.  f.  1859,  274. 


Oi9Mrf0olie  Biwn. 
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+  SJBQi  ut  mMpb.  b)  Swire«,  OMHjiNsO«,  2  HC7, 2  PtOy 
4-  5H0|  ist  krystaUiniBob ;  die  beiden  ChinidinTerbindon- 
geo  sind  in  yerdttnntw  Schwefelaftare  unlöslich.  —  Cyänwai- 
UTMtoffi.  OinekotädmphUmcyanUr.  a)  Neutrales,  CMH^NsOiy 
HGy,  PtCj  (Tielleicht  mit  einem  WaBsergehalt)  ist  ein 
amorpher,  in  Terdttmuter  Schwefelsünre  zum  Theil  löslicher 
Niedencblag.  b)  Sanres,  GioHsANtOs,  2HC7,  2PtC7 + 
5HO9  wird  ans  erwärmten  sauren  Lösungen  als  theilweise 
barsiger,  theilweise  krystallinischer  Niederschlag  erhalten, 
bei  dem  Erkalten  aber  vollständig  kr jstallinisch ;  es  ist 
verdünnter    Schwefelsäure    nnlöslicb.    —    Sämmtliche 


m 


Platindoppekyanüre  sind  in  Aether  (spec.  Gew.  0,725) 
sowohl,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  in  der  Siede- 
hitse  nnr  spurweise  oder  gar  nicht  löslich;  die  Löslich^ 
keit  in  Alkohol  und  Wasser  ergiebt  sich  aus  nachstehen- 
der Tabelle  : 


Ciachoaio 

wbA 
Chiaidla. 


Ein  71i«ü  «ifbrdert  sar  lidBOOg 


dti  nentr.  Oliieboiiinioppel««lsM 
«       9      Cblnindoppeiaaljtes 

«       «      Chinidindoppelsalees 


Alkohol  y.  sp.  Oev.  0,8  (b.  16o) 


in  der  Stede- 
hitze 


Wasser 


in  der  Siede- 
hitse 


«       «      Cinobonidindoppelsalses 
,i-  eftoren  ^nobonindoppelsalies 

»salses 


b.  180  MM  Tb. 
b.  180  weniger 

als  6t) 

b.  170   weniger 

als  8,51) 


ungef.  196,6  Tb. 

In  Jedem   Ver- 

blltnlfb  ISsUeb 

ebenso 


b.  18»  10000  Tb. 
b.  18D     1868    n 

b.  80»     8878    • 


nicht  besUnunt 


20«,ö  Th. 

66,6 

81  >) 


Chinindoppel 


,      GbinidtndöppelsalBea 
«      Clncbomldlaaoppelsalses 


8000  Tb. 
884  « 

1871  « 
600«)« 


b.  10»  900  Tb. 

b.l8>»,5  1851,8« 
b.  190,6 1883  « 
b.tO»      861|6 « 


b.  17»  6666  Tb. 
b.  190  1870      j, 
b.  170  8868 
b.  180    7'i7,8  « 

>)  Msie  beUsB  I#teaafsa  wavta  ao«h  alabt   gMHttigt.  -  >)  Dm  Bala  sdunohi  b«im  Br^ 

wlmoa  MU  6la«r  hallgellMn  Hügpu  FlÜMigkelt  und   KM«  deh  reicUich   balm  8l6d«paiücte  dM 

WasaRS.   -  I)  Das  Bals  aehaiols  in  iladeAdam  Alkohol. 

Der  aus  diesen  Zahlen  ersichtliche  grofee  unterschied 
in  der  Löslidikeit  des  neutralen  Cinchonindoppelsalzes 
einerseits  und  des  Chinin-  und  Chinidinsalzes  andererseits 
in  Alkohol  gilt  nur  für  die  reinen  Salze,  nicht  fbr  Oe- 
menge  derselben ;  er  ist  daher  zu  einer  Scheidnug  dieser 
Basen  auch  nicht  au  rerwerthen. 

Der  in  einem  Ohininsalz  durch  Ammoniak  entstehende 
amorphe  Niederschlag  ist|  nach  O.  Hesse  (l),  wasserfrei, 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXY,  826;  Zeitschr.  Chem.  1866,  696; 
J.  pr.  Chem.  XCyill,  116;  Chem.  Ceotr.  1866,  677;  Ball.  soe.  ehim. 
[S]  V,  469. 


18 
80 
weniger  als  4 
4. 
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oSÜS^  geht  aber  tMiM'^  fiaoientlioh  bei  Oegenwaii  ¥ea  freieai 
cijü^  Ammoniak;  iik  krystaUiniBchee  Ohinmkydrat,  ^toHscNsOfl  4~ 
3HtO;  über,  welches  noter  der  Lupe  erkennbare ,  vier* 
»eitige,  ron  Domen  begrenete  Prismen  bildet.  Es*  TOrH«*! 
den  14^  pC.  betragenden  Wassergehalt  nicht  bei  gewühn^* 
Kcher  Temperatur ,  wohl  aber  über  Sohwefels&ure*  Daa 
wasserhaltige  Chinin  schmilet  bei  07^,  das  wasserfreie  bei 
176^8.  Es  löst  sich  bd  10^  in  dem  gleiehen  Gewicht 
Aether.  Das  beste  Verfahren  eur  Prüfung  des  Chinins 
auf  andere  Chtnabasen  ist  das  von  Kern  er  (1).  Satgi. 
Chmin^  Gv^Ru^i^t,  HCl  +  2Hs0,  bildet  lange  asbest- 
artige Prismen^  welche  bei  120^  wasserfrei  werden  und  bei 
10*^  sich  in  89,4  Th.  Wasser  lösen.  —  DijodwaaserstoffB. 
Ohmin,  ^^oHnNsOf ;  2HJ  +  5Ht9,  krystallisirt  in  Pris- 
men und  Blättchen,  welche  bei  30  bis  40^  theilweise,  bei 
120^  vollständig  wasserfrei  werden ,  an  feuchter  Luft  aber 
wieder  2H90  aufnehmen.  —  Benzo'is.  Chinin,  GioSu^^O^y 
€7H602,  bildet  kleine,  bei  10»  in  373  Th.  Wasser  lösliche 
Prismen.  —  Nelkens,  Chimn,  GtoHstNiO«,  6ioHisOt>  kry- 
stallisirt  aus  Weingeist  in  langen  seideglänzenden  Prismen, 
welche  unter  theilweiser  Lösung  in  siedendem  Wasser  zu 
einem  wieder  krystallinisch  erstarrenden  Oel  schmelzen; 
es  löst  sich  bei  10^  in  12  Th.  Aether,  schmilzt  unter  Ver- 
lust an  Säure  bei  110^,  und  wird  durch  Ammoniak  oder 
Kalilauge  nicht  zersetzt.  —  Oxals»  Chinin  ;  a)  neutrales, 
2  GaoHtiNaO^,  G^HaOi  +  6  HsO,  bildet  lange,  dem  schwe- 
feis. Salz  ähnliche  Prismen,  welche  leicht  ▼erwittera  und 
sich  bei  W  in  1030  Tb.  Wasser  lösen ;  b)  sauree,  €|oHi4Ntei» 
€sHs9a  +  HtO,  krystallisirt  bei  freiwilliger  Verdanstang 
in  kleinen ,  iki  kaltem  Wasser  aiemlich  leidit  löaKcbAD 
Prismen.  —  Bernsteins,  Chinin,  2€iioHt4NsOi,  G4H604  *{^ 
8  Hs0,  krystallisirt  aus  Alkohol  wie  aus  Wasser  in  langen 
weüsen  Prismen  ^  die  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  oder 


(1)  Jabresber.  f.  1862,  6S0. 
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Alkohol,  bei  10«  aber  erst  in  910  Th.  Wasser  lösen.  —  ^^^1 
(CftrvnMM.  Okintn  i  a)  no€tbüsisoh$s  f  2  GtoHf iN^Ot  i  G^HbO*!  ouiimib. 
+  7  HtO,  schiefst  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen^  bei  12® 
in  900  1%.  Wasser  löslichen  Prismen  sn ;  b)  einiaiisohea^ 
GnELfiS^^t,  GsHsOti  krystallisirt  eben  so,  ist  aber  in 
kaltem  wie  in  heifsem  Wasser  mit  stark  saurer  Beaction 
nemlioh  schwer  löslich.  —  Phoiphors.  CAmtn,  2  €ioHf iN^Ot; 
PHgOi  -}*  8  HsO;  seist  sich  aus  heifsem  Wasser  in  langen, 
an  Bflscheln  rereinigten  Nadeln  ab  und  löst  sich  bei  10® 
in  784  Th.  Wasser.  —  Araena.  Chinin,  2  GsoHsaNsG«,  AsHaO« 
^  8  HO,  bildet  lange,  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem 
Wasser  lösliche  Prismen* 

Aus  einer  alkoholischen  Cbininlösung ,  welche  mit 
Chlorxink  und  dann  bis  sum  Verschwinden  des  Nieder- 
schlags mit  Salzsänre  vermischt  wird,  setaen  sich,  nach 
O  r  ä  f  i  n  g  h  o  f  f  (1),  feine  plattgedrückte  Prismen  des  Dop* 
pelsalaes  CkoHtiNsO^,  ZnCl,  2HC1  +  HsO  ab.  Aus  einer 
Lösung  dieses  Salzes  in  verdünnter  Salzsäure  oder  aus 
einer  heiisen  alkoholischen  Lösung  von  saurem  salzs.  Chi- 
nin und  Chlorsink  eiiiält  man  dagegen  das  leicht  lösliche, 
wawellittthnlich  krystallisirende  Salz  G^HMN^Ot,  ZnCl, 
8  HCl  -^  IVsHsO*  —  Cinchonin  liefert  in  analoger  Weise 
die  Salze  €8oHs4NsO,  ZnCI,  2HC1  +  H,e  und  G^HuNt^, 
ZnCl,  8  HCl  +  VtH,a 

Das  Herapath'sohe  schwefeis.  Jodchinin  entspricht, 
nach  B.  H  a  u  e  r  s'  (2)  Analyse,  über  Schwefelsäure  getrocknet 
der  Formel  2C4oHs4Ns04,  3(S08,  HO),  Jg  +  3  HO.  Den 
2,34  pC.  betragenden  Wassergehalt  verliert  es  bei  100<^ 
im  Lufbtrom.  Dafs  das  Salz  keine  Jodwasserstofbäure 
enthält,  ergiebt  sich  daraus«  dafs  beim  Schütteln  mit  Was- 
ser und  Quecksilber  nur  Jodquecksilber  entsteht  Auch 
das  esaigs.  Chinin  bildet  mit  Jod  eine  krjrstallisirbare  Ver- 
bindung* 


(1)  In  der  8.  4t7  «ngeftlirten  Abhandhuig.  —  (S)  Zeitsohr.  Ohem. 
1866,  481;  Chan«  Centr.  1888,  868. 
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«^/^  Das  im  Jthresber.  f.  1862,  372  erwähnte  Weio«.  Antt- 

oj;^  monoxyd-Ciochomn  enthält,  wie  Hesse  (r)  jetzt  angiebt» 
nicht  24,7  pC,  sondern  2,6  bis  2,8  pO.  Wasser  und 
T^rwittert  nicht  —  Zumfaoh-joduHUs^rstoffa.  Oinohonm, 
6soH>4Nse,  2HJ  H-  HfO,  bildet  goldgelbe  Blftttchen, 
welche  bei  100<)  wasserfrei  werden^  an  fenchter  Luft  das 
Wasser  aber  wieder  anfnehmen.  —  OmchanrngoUeklaridf 
^toHsiNfO,  2  HCl,  AaCls,  ist  ein  schweres  hellgelbes  Pol* 
Ter,  welches  etwas  über  100<^  su  einer  dunkelgelben  Masse 
schmilat 

Zar  Darstellung  Yon  reinem  Chinidin  versetat  Hesse  (2) 
das  chininsalzhaltige  Präparat  mit  weins.  Natronkali,  und 
füllt  dann  den  gebildeten,  in  Salzsäure  gelösten  Nieder- 
schlag mit  überschüssigem  Ammoniak.  Bei  der  Behand* 
lung  der  abgeschiedenen  Basen  mit  Aether  bleibt  vorzugs- 
weise Chinidin  ungelöst,  welches  durch  Umkrjstallisiren 
des  neutralen  salzs.  Salzes  gereinigt  wird.  Das  Chinidin 
hat  die  von  Paste ur  angenommene  Formel  €«oH|4Nt0* 
Ejs  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  wasserfreien  Pris» 
men,  löst  sich  bei  IQo  in  76,4  Th.  Aether,  19,7  Th.  80pro- 
oentigem  Alkohol  (bei  20o  in  16,3  Th.)  und  in  1680  Tk 
Wasser,  in  heifsem  Wasser  etwas  leichter.  Es  schmilzt 
bei  2060,5  und  erstarrt  bei  190^  krjstalliniscb.  —  Solu. 
Chinidin,  GsoH^NsO,  HCl  +  HtO,  krystallisirt  in  grofsen 
monoklinometriscben  DoppelpTramiden ,  löst  sich  bei  10^ 
in  325  Th.  Aether  und  in  30,5  Th.  (bei  20«  in  20,1  Th.) 
Wasser.  Beim  Einkochen  der  Lösung  scheidet  es  sich  in 
gelblichen  Tropfen  ab,  welche  in  der  Kälte  in  eine  strahlig- 

(1)  In  der  S.  441  angefahrten  Abbandlang.  —  (2)  Ebendaselbst  — 
Hesse  bezeiobnet  als  Chinidin  die  mit  Pastenr's  Ginohonidin  iden- 
tische, anoh  Ton  Leers  antersnohte,  in  jeder  Calisaya- Rinde  Torkom- 
mende  Base.  Das  Chinidin  von  Pastenr  (ron  Hesse  Cmekinm 
genannt)  so  wie  das  ron  Stenhonse  (Jsbresber.  f.  1864,  44$)  aiad 
such  nnter  sich  rerschiedene ,  nicht  im  kAoflichen  Chinidin  rorkom- 
mende  Basen ;  sie  ftrben  sich  mit  Chlor  und  Ammoniak  nicht  grfin  und 
▼erbsken  sich  anoh  gegen  BrechweinateinlÖsang  nicht  in  jacher  Weise. 
—  Vgl.  hiermit  die  Angaben  ran  der  Burg^s»  Q.  4W'ff. 
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kiystiilMniflofae  Manie  eicb  verwasdefai.  —  Okiniämplatif^  ci^onin 
Maridy  6soH,4N.O,  2  HCl  +  2  PtClt  +  H9O,  ist  ein  blafa  cu^^n. 
oraogegelbes;  in  kaltem  Wasser  kaum  Idalicbes  kryttalli- 
nisebes  Pulrer;  Chinidingoldehlorid^  ^goHtiNfO,  2  HCl  -f- 
2  AnCltt  eine  pulyerige,  schön  gelbe,  bei  etwa  100^  scbmel- 
sende  Masse ;  d%jodwaB9er$U}ff$*  Chinidin^  GsoHf «NtO,  2  H J 
+  HIO9  citrongelbe  Prismen.  —  Salpeters,  fihinidin^ 
CteHMN^O,  17H08  -f*  HsO|  krjstallisirt  in  grofsen,  gegen 
IW  anter  Wasserverlust  schmelabaren  Prismen  nnd  löst 
sich  bei  10^  in  70,5  Th.  Wasser;  benßo'ia.  Chinidm^ 
«MHuNfO,  OrHeOt,  bildet  kurze  weifse,  bei  lifi  in  340  Th. 
Wasser  lösliche  Prismen«  -—  Neuirale$  weins.  Okmidin^ 
26ioHt4NsO,  GiHeO«  +  2HsO,  ist  ein  weifser  krystallini* 
soheri  in  weins.  Natronkali  völlig  unlöslicher  Niederschlag, 
der  aus  heifsem  Wasser  in  Prismen  anschiefst  und  bei  10^ 
1265  Tb.  Wasser  zur  Lösung  erfordert  Da  das  neutrale 
weins.  Cinchonin  bei  16^  in  35,6  Th.  Wasser  löslich  ist, 
so  IftTst  sich  dieses  Verhalten  zur  Trennung  des  Chinidins 
vom  Cinchonin  benutzen.  —  Weins.  Anttmonoxyd-Chintdtn 
ist  leicht  in  heifsem  Wasser  wie  auch  in  Alkohol  löslich 
und  krystallisirt  in  Prismen.  —  Bchvaefds.  Chinidin  :  a)  ein- 
faclt saures,  2GtoHMNsO,  SHgO«  +  6B»e,  bildet  weifse, 
bei  100^  wasserfrei  werdende  Prismen,  welche  sich  nicht 
in  Aether,  aber  bei   12^  in  97,5  Th.  Wasser  lösen;  auch 

_  m  

das  wasserfreie  Salz  ist  unter  gewissen  umständen  krj- 
stallisirbar  und  zeigt  die  Eigentbtlmlichkeit ,  dafs  es  bei 
der  Umwandlang  in  andere  Salze  wieder  wasserfreie  Salze 
erzeugt;  b)  zweifach-saures,  OgoHtANfO,  SHgOi  +  öH^O, 
krjstallisirt  in  langen  gestreiften  verwitternden  Prismen, 
welche  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen ;  c).  vier- 
fach-saures, €ioHmNs9,  2  SH2O4 -f- ^  Bs^  7  schiefst  aus 
der  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  in  verdünnter 
Schwefelsfture  im  Exsiccator  in  kurzen,  nicht  in  Aether 
und  in  kaltem  Wasser  nur  träge  löslichen  Prismen 
an«  —  ünterschwefligs.  Chinidin  f  2€toHt4NsO,  SsH^Os 
+  2H»e,    bildet    dttnne,   bei    lO^  in   221  Th.  Wasser 
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UkiKche  Prismen,  welche  bei  110^  wasserfrei  werden,  an 
feuchter  Luft  den  ganzen  Wassergehalt  aber  wieder  auf- 
nehmen.  —  Neuirales  oxdU.  Ohmidin^  2  €ioHs4NsO;  €»Ht9A 
-f-  6Ht&,  krjstaUisirt  in  langen  asbestartigen,  bei  10®  id 
252  Th.  Wasser  löslichen  Prismen,  das  wasserfreie  Sals 
in  weifsen  Warzen«  —  Bemtteins*  Chinidin,  2€soHt4NsO, 
G^Hee«  +  2HsO,  bildet  bei  lO»  in  682,5  Th.  Wasser 
lösliche  Prismen.  —  Unierphaspharigs.  C^imdm  löst  sich 
erheblich  leichter  als  das  entsprechende  Chininsalz.  — 
JBBiigs.  Chmidm^  GmHiaNsO,  GiH^Os  +  H,0,  krjstallisirt 
ans  Wasser  in  leicht  löslichen,  zu  Warzen  Tereintgten 
Nadeln;  dtrcnmi.  Chinidin  in  Prismen,  welche  darch  heifses 
Wasser  in  ein  basisches  Salz  zersetzt  werden.  —  Ferrocyan- 
wasseraioffs.  Oküadin  ist  ein  dottergelber,  aus  kugelformi- 
gen  Krystallaggregaten  oder  auch  ans  Bl&ttchen  bestehen*- 
der  Niederschlag. 

Korpbiiu  Eine  der  Formel  eiTHijNO»,  2ZnCl  +  2H,0  en^ 

sprechende  Verbindung  von  Morphin  mit  Chlorzink  erhält 
man  nach  Gräfinghoff  (1)  in  glasglänzenden  Körnern 
beim  Vermischen  weingeistiger  Lösungen  beider  Körper, 
vorsichtiges  Lösen  des  abgeschiedenen  Zinkozyds  in  Salz- 
säure und  Erkalten  des  heifsen  Filtrats.  Auch  mit  7  Mol. 
(23,0  pO.)  Wasser  soll  dieses  Salz  krystallisiren. 

oxjnaorpua.  p,  Schützenberger(2)  hat  das,  schon  im  Jahres- 
bericht ftlr  1858,  S.  373  vorläufig  erwähnte  Verhalten  des 
Morphins  zu  salpetriger  Säure  näher  untersucht.  Erwärmt 
man  eine  Lösung  von  salzs.  Morphin  mit  der  äquivalenten 
Menge  von  salpetrigs.  Silberoxjd  auf  60,  so  entwickelt 
sich  kohlensäurefreies  Stickoxjd,  während  die  Flüssigkeit 
gelb  und  schwach  alkalisch  wird.  Nach  beendigter  Beaction 
enthält  das  ausgefällte  Chlorsilber  den  gröfaeren  Theil  des 
Morphins  in  der  Form  einer  neuen,  durch  Oxydation  ent- 


(1)  In  der  8.  427  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  BnU.  soc  chim. 
[2]  IV,  176;  Zeitsdlr.  Cbem.  1865,  645;  Chem.  Centr.  1865,  1088. 


ttandenen  Base^  wdohe  darch  Auflösen  in  BalsB&urebaltigem  ozymorpu». 
Wasser  von  dem  Chlorsilber  getrennt  wird.  Das  leicht 
in  hei&em  Wasser ,  aber  ntoht  in  Alkohol  lösliche  sabss* 
Salz  krystalHsirt  in  nukrescopischen  Nadeln;  es  schmeckt 
nur  schwach  bitter  und  seheint  nicht  giftig  zu  wirken. 
Ammoniak  scheidet  daraus  die  Base  als  ein  Pnlver  ab, 
welches  in  einem  grofeen  Ueberschnfs  des  Fäilungsmittels 
sich  löst  und  beim  Koohen  in  kleinen  prismatischen  Nadeln 
wieder  abscheidet.  Diese  BasO;  das  Oxymerphm,  ist  selbst 
in  der  Siedehitae  ganz  unlöslich  in  Wasser  ^  Alkohol  oder 
Aether;  sie  ist  geschmacklos,  schmilzt  erst  gegen  245<^ 
und  entspricht  der  Formel  617H19NO4.  Das  salzs.  Salz, 
€itHi9N04;  HCly  scheint  beim  Trocknen  etwas  Säure  zu 
TorUeren ;  das  Platindoppelsalz,  617H19NO4,  HCl»  PtClt,  ist 
ein  amorphes»  gelbes»  durch  Platinchlorid  in  der  Wärme 
leicht  zersetcbares  Pulver.  Das  schwefeis.  Salz,  4€i7H]»NOi 
+  SHt^A  (bei  1^),  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
mud  scheidet  sich  beim  Vermischen  des  salzs.  Salzes  mit 
Schwefdsänre  in  kleinen  Nadeln  aus.  —  Bei  längerer 
Kawirkung  von  salpetrigs.  Silberoxjd  anf  salzs.  Morphin 
entstdit  eine  dem  Oxjmorphin  nahe  verwandte  Base,  das 
OtymarphinhßdnU  y  ^iiHnNOs,  welches  sich  leichter  in 
kaltem  Ammoniak  löst  und  daraus  in  der  Siedehitze  in 
krjstallinischen  Körnern  niederfiUlt. 

Die  Samenkapseln  von  Papaver  Bhoeas  enthalten,  »^0^«». 
nach  O.  Hesse  (1),  kein  Morphin,  sondern  eine  neue, 
aach  in  jedem  besseren  Opium  vorkommende,  als  Rhoeadin 
bezeichnete  Base.  Es  krjstallisirt  aus  Aether  in  weifsen, 
fast  geschmacklosen  Prismen,  löst  sich  auch  in  Alkohol, 
Wasser  und  in  alkalischen  Flüssigkeiten  und  wird  aus 
seinen  Salzen  durch  Ammoniak  in  weifsen,  krjstallinisch 
werdenden  Flocken,  durch  Quecksilberchlorid  weiTs,  amorph, 


(1)  Abu.  Cb.  Pharm.  Sappl.  IV,  50;    ZeitMhr.   Ghent   186S,  69; 
Chenh  Centr.  1S6S,  190. 
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durch  Goldchlorid  gelb  gefUlt.  Durch  SlUiren  wird  es 
schon  in  der  Kälte  zersetst;  indem  die  Lösung  sidi  pur- 
purroth  ftrbt  und  dann  eine  braune  amorphe  Hasse  enthält 
njo^.^.  jy^  Hyoscyamin  erhält  man,  nach  V.  Kletsinsky  (1), 
durch  Digestion  der  frischen  Samen  des  Bilsenkrauts,  mit 
seh wefelsäurehalti gern  Weingeist,  Behandeln  des  Ausaugs 
mit  wenig  überschüssigem  Barjt^  Ausfilllen  des  letsteren 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Neutralisiren  des  vom 
Weingeist  befreiten  Filtrats  mit  kohlens.  Kali  und  Schütteln 
der  nochmals  filtrirten  und  nun  alkalisch  gemachten  Flüs- 
sigkeit mit  Aether.  Der  in  wenig  Wasser  aufgenommene 
Rückstand  der  ätherischen  Lösung  wird  mit  dnem  Oemenge 
▼on  1  Th.  Thou;  1  Th.  Holekohle  und  2  Th.  Knochen- 
kolile  in  dünnen  Lagen  eingetrocknet ,  dann  mit  Aether 
erschöpft,  und  das  beim  Verdunsten  des  letsteren  bleibende, 
bis  zum  Schmelzen  erhitzte  Hyoscyamin  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Aus  der  Analyse  der  krjrstallinischeni  voll- 
kommen reinen  Base,  sowie  des  Oolddoppelsalzes,  berechnet 
Kletzinsky  die  Formel  ^isHitNO.  Beim  längeren  Er- 
hitzen des  Hyoscyamins  mit  Natronlauge  entwickeln  sich 
scharf  ammoniakalisch  riechende  Dämpfe,  und  aus  der 
rückständigen  Lösung  setzen  sich  prismatische  Krystalte 
eines  wasserhaltigen  Natronsalzes  ab.  Die  aus  diesem 
Salz  durch  Salzsäure  abgeschiedene;  stickstoffireie,  am 
Licht  sich  gelb  färbende  Säure  hält  Kletzinskj  nach 
einer  Analyse  für  Santoninsäure;  GisHigOf 
Atropin.  K.  Kraut  (2)  hat  Näheres  über  die  im  Jahresbericht 

f.  1863,  448  erwähnten  Spaltungsproducte  des  Atropins 
durch  kochendes  Barytwasser  mitgetheilt.  Das  nach  der 
Entfernung  des  Baryts  durch  Kohlensäure  in  Lösung  blei- 
bende   atropas.  Tropin   wird    mit   Salzsäure   und  Aether 


(1)  In  der  8.  18  angeführten  Bchrift,  84;  aoch  Zeitsebr.  Chein. 
1866,  127.  ~  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  87;  ZeitMhr.  Chem. 
1866,  101;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  429;  Chem.  Centr.  1866,  446;  BoU. 
•oc.  ohim.  [2]  IV,  228 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  86t. 


Orgftniiche  Bmod.  *  i^^Q 

getcbtUtelty  wobei  letiterer  die  Atropatäure  löst,  während  ^*'op>"* 
die  wässerige  Schiebt  das  salzs.  Tropin  enthält.  Das 
bieraas  durch  Bebandlaog  mit  Silberoxjd  abgeschiedene^ 
ttber  Vitriolöl  krystallinisch  erstarrende  Tropin  verwandelt 
sich  bei  der  oberhalb  230^  erfolgenden  Destillation  in  eine 
terpentinartige  Masse^  die  ohne  Waaseraofnahme  krystalli- 
nisch  wird  und  der  Formel  €^Hi5N0  -|~  Va  H^O  entspricht. 
Sie  ist  in  der  Kälte  geruchlos,  entwickelt  aber  beim  Er- 
wärmen riechende  Dämpfe ,  reagirt  stark  alkalisch ,  löst 
sieh  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  und  bleibt  beim  Ver- 
dunsten als  Oel  zurück.  Aus  wasserfreiem  Aether  krj- 
stallisirt  das  Tropin  über  Schwefelsäure  in  farblosen, 
bei  61®|2  schmelzenden  Tafeln  yon  der  Formel  GsHi^NO. 
Es  zieht  keine  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  bildet 
schön  krystallisirende  Salze  und  seine  wässerige  Lösung 
fällt  Silberozjd  oder  Kupferoxjd,  ohne  dafs  ein  Ueber- 
schuüi  des  Fällungsmittels  den  Niederschlag  wieder  löst. 
Aus  dorn  salzs.  Tropin ,  €8Hi6N9y  HCl,  fällt  concentrirte 
Kalilauge  in  Aether  wie  in  Wasser  lösliche  Oeltropfen.  Das 
Platinsalz,  GeHisNO,  HCl,  PtCl»,  bildet  grofse  orangerothe 
Erystalle,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist 
lösen.  Das  salzs.  Salz  bildet  auch  mit  Quecksilberchlorid, 
das  Jodwasserstoffs,  mit  Quecksilberjodid  schwerlösliche, 
gut  krystallisirende  Doppelsalze ;  Goldchorid  bewirkt  einen 
gelben  Niederschlag,  der  unter  Schmelzung  in  warmem 
Wasser  sich  löst  und  dann  krystalliairt  i\Artiu.  2Voptn, 
€iHi5N0,  6eHs(N08)80,  ist  ein  gelber,  aus  Wasser  in 
Nadeln  krystallisirender  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit 
Jodwasserstoffsäure  oder  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140^ 
wird  das  Tropin  nicht  zersetzt;  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion mit  Barjthydrat  entwickelt  sich  neben  anderen  Fro- 
ducten  Ammoniak  und  Methylamin.  Jodwasserstoffs*  Ae^ 
tkybropin^  &^u{^%lEL^)'SO  ^  HJ,  bildet  sich  leicht  beim 
Auflösen  von  Tropin  in  Jodäthyl;  die  durch  Silberoxyd 
daraus  abgeschiedene  freie  Base  ist  eine  braune  amorphe 

JakrMbwtelit  r.  Ob«M,  ■.  •.  w.  Mir  18«.  29 
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Atropin.  Masse;  die  dich  niclrt  in  Aetber,  aber  in  absofotem'  Alkohol 
tost  nnd  hei  weiterer  Behandlung  mit  Jodftthyl  kefrn  Aetfrfl 
mehr  atrfniffiiüit.  Das  Platindoppelsalz,  €8Hu(6sH5)NO, 
HCl;  PtCIa;  ist  ein  hellgelbes,  dofch  Alkohol  fttlbareis 
Krystallpnlreh  —  Die  AtropasäurS,  €90^02»  schmilzt  bei 
1060,5;  erstarrt  wieder  krjstallinisch  und  Terdatopft  mit 
sttnerlichem,  zoin  HüsMn  reizenden  Geruch,  tot  abef  idcht 
mit  WasserdSmpfen  flüchtig.  Sie  löst  sieh  in  692,5  Tb. 
von  19^,1,  tmd  die  neatralen  Säke  erzeugen  in  Maiygito- 
oxjdtflsalzen  keinen  Niederschlag,  Während  die  b^l  139^,4 
schtnekende,  ib  3500  Tb.  Wätser  voH  17o  leMiche  isooiei^ 
Zimmtsfidre  Mairgäno^xydubalze  sogleich  f&Ht.  Die  LtMung 
der  Atrepfasädt'e  in  wftsserigcim  Ammönrnk  hinterlftfet  beftn 
Verdunsten  eineh  sauren,  nur  theilweise  in  Wasser  lOsltcbeii 
Rttökstaud;  das  Kalisalz  bildet  glänzendef,  iü  Weingeist 
lösliche  Blätteben ;  das  Silbersalz,  GsHTAgOsi  kr^^tallhiH 
aus  heifsem  Wasser  in  Warten.  Das  Kalksdz,  ^dürClaOt 
4-  27«  HtO,  schierst  beim  längsaiden  Yerdünstfefn  in  gt^ofseit, 
lebhaft  glasglSilzenden  monoklinometrischen  PHstaen  voti 
der  Combination  OP.(Pcx>).-|-  tiPoo.ooPoo,  und  tait 
den  annähernd  bestimmten  Neigungen  voü  OP:(Poo).=* 
106«;  OPi  +  nPoo  =  129«;  OProoPoo  =  77«  bis  78«. 
Durch  Vorwalten  von  OP  sind  die  Krystalle  tÄfdärtig  aus- 
gebildet; t>arallel  derselben  Fläche  siud  sie  spälfba^.  Diui 
Salz  verwittert  langsam  an  der  Luft,  rascher  ttb^r  Schwer 
fehäure,  Wird  aber  erst  bei  190  bis  200«  völlig  wasserfrei, 
und  nimmt  dann  an  der  Luft  rädeh  fetwatf  über  12  pO. 
Wasser  wieder  auf;  es  löst  Sich  bei  18«  in  42  bift  44  Th. 
Wasser  (der  zihimts.  Kalk  in  608  Th.).  Wie  es  scheint 
ezistiren  auch  Ealksalze  der  Atro^asäure  mit  geringefeiti 
utid  leichter  zu  entfbrnendeili  Wassergehalt  Beiih  Bi'hitzetf 
delr  Att-opädäure  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  bil^ 
det  sich  Benzoesäure,  und  auch  gegen  Brtmi  vei'hUt  ide 
sich  wie  die  Zimrotsäure,  soferil  sie  wie  diese  2  At  "Btota 
aufhimmt.  —  Durch  rauchende  Salztöure  wird  das  Atropin, 


wt#  Bebau  Lotsen,  (1)  g^fondeii  hat,  eb^falls  in  Tf^pin 
jmi  Alrapaiiäarei  zerlegt,  nur  i^^  die  letztere  hieirbei 
schwieriger  rein  zu  erh^teo. 

W.  Lossen  (2)  hat  die  Sesolti^te  Seinei^,  im  Jahres*  ooe.i>- 
bep.  f.  1862^  376  yorläafig  erwähnten  Untersuchong  über 
i%ß  CocaSn  nun  mUgetheiU«  Wir  yerweise^  bezüglich  der 
Darstellving  des  CocaSns  auf  die.  frUher^i  BericIjLte  (3)  und 
erwähnen  hier  nur  die  neueren  Beobachtungen.  Zur  Bei- 
nignng  des  Cocains  unterwirft  man  die  Lösung  des  rohen 
salzs.  Salzes  der  Dialyse,  fiLDt  die  in  dieser  Weise  von 
den  Farbstoff  befreite  Lösung  mit  kohlens.  Natron  und 
krjstalliairt  die  krjstaUinisch  gewordene  Base  wiederholt 
ans  Alkohol  nm  (4).  Ein  Pfund  guter  Cocablätter  liefert 
etwa  1  Orm.  Lossen  berechnet  für  das  Cocain  di^ 
(«neh  mit  Niemann 's  Analysen  übereinstimmende)  Formel 
€i7HtiN04.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  und 
bildet  meist  krystalüsirbare,  in  Alkohol  aber  nicht  in  Aether 
löalicbe  SaJze,  welche  bitter  achmecken  und  wie  die  freie 
Base  auf  der  Zunge  ein  Torübergehendes  Gefühl  der  Be- 
täfibung  hervorbringen.  Salzs.  Cocain,  ^ifHuNOi,  HCl, 
krystalUairt  aus  Alkohol  in  kurzen  linealförmigen ,  aip 
Ende  gerade  abgestumpften  Prismen;  das  Platinsalz, 
et7Ht,Ne4>  HCl,  PtCls,  und  das  Goldsalz,  ^iHnNO«, 
HCl,  AuClt  I  sind  hellgelbe  Niederschläge ;  das  Schwefels« 
Salz  ist  gpmmiartig  und  nur  langsam  kryst^Uinisch  wer- 
dend; das  oxals.  Salz  krystallisirt  rasch;  ein  saures  Salz, 


(1)  J^iw^.  t  1864,  449*-rr{iOS8«n  giebt  indeasen  neuerdings 
(iD  der  iintor  (3)  ^gef^hrten  Abhandlang)  an,  daft  bei  der  Eini/virkung 
Ton  8alz8&nre  auf  Atropin  ein  Gemenge  verscbiedener  Bfturen  entstehe. 
Zwei  dieser  Säuren,  Ton  welchen  die  eine  wahrscheinlich  mit  der 
Atfepasiore  identlsoh  ist,  mtspeecheo  der  Formel  €AO,,  die  dritte 
der  Formel  €»Qao^*  -  (?)  ^np.  Ch.  Pharm.  CXXXUI,  S51 ;  Zeitsohr- 
Chem.  1866,  867;  Chem.  Centr.  1866,  838;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
XV,  81;  Bull,  soc  ohim.  [2]  IV,  292;  Ann.  ch.  phys.  [4]  V,  482.  — 
(S)  Jahresber.  f.  1860 ,  866.  —  (4)  Die  Krjstallform  des  Cocains  ist 
TOB  Tschermak  (Jahresber.  f.  1868,  447)  ermittelt 
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coarfn.  Gj^HgiNOi,  GjHfOi,  settt  «ich  beim  Vermiicbeii  einer 
alkoholischen  Lösnng  Ton  entwässerter  Oxalsftnre  nnd  Co'^ 
cain  mit  Aether  in  federartigen  ErTstallen  ab.  EKe  Ao^ 
lösnng  des  Cocains  inEssig^nre  hinteriftfst  beim  Verdunsten 
die  reine  Base.  —  Durch  starke  Salsssfture  wird  das  Co* 
cain  in  Ecgonin,  Benso^ftnre  nnd  Methylalkohol  serlegty 
entsprechend  der  Gleichung  : 

Methyl- 
Cootän  Eogonin  BensoMlare        alkoliol 

Verdampft  man  Cocain  mit  starker  Salssäure,  so  krystalli« 
sirt  Bensoesftnre  ans,  während  sales.  Eegonin  gelöst  bleibt 
Erhitzt  man  dagegen  beide  in  einem  zagesohmolsenea 
Bohr  auf  10O>,  so  bildet  sich  auch  Chlormethjl  nnd  bensoea. 
Methyl;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  die  letstere 
Verbindung  ebenfalls.  Zur  Darstellung  des  Ecgonins 
erhitzt  man  Cocain  mit  conoentrirter  Salzsäure  in  einem 
zugeschmolzenen  Bohr  bei  100^,  bis  sich  keine  Benzoäsäure 
mehr  abscheidet^  schüttelt  dann  zur  Entfernung  der  Ben- 
zoesäure und  des  benzoes.  Methyls  mit  Aether^  verdampft 
im  Wasserbade  zur  Trockne  und  wascht  das  zurttckblei* 
bende  salzs.  Eegonin  mit  absolutem  Alkohol.  Dieses  wird 
dann  in  wässeriger  Lösung  durch  Silberozyd  zersetzt  und 
das  beim  Verdampfen  bleibende  Elcgonin  durch  Umkry* 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Die  farblosen  glasglän- 
zenden  Krystalle  sind  nach  Tschermak's  Bestimmung 
monoklinometrische  Prismen  mit  dem  Axenverhältnils  a 
(Eünodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1  :  0,809  :  0,506,  und 
dem  spitzen  Axenwinkel  «=  88^90^.  Beobachtet  wurde  die 
Combination  der  Flächen  c»Pcx).(ooP(X)).<x)P.  (Poo)  .OP 
(letztere  vorherrschend)  und  näherungsweise  die  Neigungen 
von  ooPoo.-OP  =  91030'5  (ooPoo)  :  OP  =  90«;  (Poo): 
0P  =  148<>;  cx)P:0P=:91«;  oo  Poo  :  ooP  «=  14R  Die 
Erystalle  sind  denen  des  Cocains  sehr  ähnlich;  sie  zeigen 
an  den  Enden  hemimorphe  Ausbildung  und  besitzen  un- 
vollkommene Spaltbarkeit  nach  OP.      Die  Analyse  ent- 
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»firicht  der  Formel  Q^HisNOa  +  HsO.  Das  Ecgonin  ^^''• 
verliert  den  Wassergehalt  erst  bei  120  bis  130^;  es 
sobmeckt  schwach  süfslich  bitter  und  löst  «sich  sehr 
leicht  in  Wasser ,  ,  weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol 
and  gar  nicht  in  Aether;  die  Lösungen  reagiren  neutral. 
Wasserfrei  schmilzt  es  unter  theilweiser  Zersetsung  bei 
etwa  1980.  Das  Platinsalz ;  e^HisNOs;  HCl,  PtCIa,  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  durch  Alkohol  in  gelben 
Flocken  oder  in  orangerotben  Spiefsen  gefällt  Die  was- 
serige  Lösung  der  Base  wird  durch  Moljbdänphosphor- 
süure  gelblich-weifs  ^  durch  Goldchlorid  gelb  (in  Alkohol 
löslich)  durch  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  kermes- 
braun  (in  Alkohol  löslich)  gef&llt;  die  weingeistige  Lösung 
giebt  auch  mit  Quecksilberchlorid^  Zinnchlorür  oder  Platin- 
eblorid  Niederschläge;  nicht  gefallt  wird  das  Ecgonin 
durch  Pikrinsäure,  Gerbsäure  und  neutrales  oder  basisch- 
essigs.  Bleioxjd.  Bei  der  Darstellung  des  Ecgonins  tritt 
noeh  ein  anderer  basischer  Körper  als  Nebenproduct  auf, 
dessen  Verbindung  mit  Salzsäure  in  absolutem  Alkohol 
leicht  löslich  ist.  Die  daraus  abgeschiedene  Base  ist  leicht 
in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  und  bildet  grofse^  was- 
serhaltige, noch  nicht  näher  untersuchte  Erystalle.  —  Beim 
Erhitzen  von  Ecgonin  mit  Jodmethjl  und  Alkohol  auf 
lOQo  bildet  sich  keinMetbjlecgonüi,  sondern  Jodwasserstoffs. 
Elegonin. 

V.  Kletzinsky  (1)  berechnet  flir  das  Solaniji^  nach  ■***^- 
einer  Analyse  der  reinen  Base  und  des  krjstallisirten 
phosphors.  Salzes,  die  Formel  GsiHssKOt.  Er  giebt  weiter 
an,  dafs  das  Solanin  in  Berührung  mit  2  Th.  Natrinm- 
amalgam  und  wenig  Wasser  in  Nicotin^  und  in  Butter- 
säure zerfalle;  auch  bei  der  Gährung  des  Solanins  mit 
faulem  Eäse^  Zucker  und  Kreide  bilde  sich  Nicotin.  — 


(1)  Ib   der  8.  18  angeführten  Schrift,  26;    anch  Zeitsohr.  Cbem. 
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Dl6  UiitentichtiDg  von  Zi^'eng^r  nnd  S'ind  (1)  thmt 
das  Solanin  scheint  Eletzinsky  nicht  eq  kennen. 
MrjeiuüB.  Versetzt  man,  nach  E.  Gräfin ghoff  (2),  eine  sie* 

dende  alkoholische  Lösnng  rdn  Strjchnin  nnd  Chlortink 
mit  etwas  Salzsäure,  so  erstarrt  das  Filtrat  zn  einem  Brei 
▼on  irisirenden  quadratischen  Tafeln  des  Doppelsalses 
GjiHmNjO,,  ZnCl,  HCl.  Mit  1  Mol.  (3,9  pC.)  Wasser  kry- 
stallisirt  dieses  Salz  in  glasglänzenden  Prismen  bei  der 
freiwilligen  Verdunstung  der  weingeistigen  Lösung. 

Nach  F.  Ceresoli  (3)  erhält  man  reines  arsenigs. 
Strychnin  durch  Vermischen  der  heifsen  Lösungen  von 
8,12  Orm.  ätzendem  Kali,  3,3  Orm.  arseniger  Säure  in 
40  Grth.  Wasser  und  von  12  G-nn.  Strychnin  in  2,6  Gifm. 
Schwefelsäure  und  20  Grm.  Wasser,  Verdampfen  der  vom 
schwefeis.  Kali  abfiltrirten  Flüssigkeit  und  Behandeln  des 
Rückstands  mit  absolutem  Alkohol  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  krystallisirt  das  Salz  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  mattweifsen,  an  der  Luft  verwitternden  Würfeln  von 
der  Formel  2€siHssNs92>  As^Oj}.  1  Th.  des  Salzes  erfoi^ 
dert  10  Th.  siedendes  oder  35  Th.  kaltes  Wasser  zur 
Lösung. 

W.  A.  Tilden  (4)  findet  Air  das  schon  von  Pelle- 
tier (5)  beschriebene  Jodstrychnin  die  Formel  ^siHssNsOs, 
HJ,  J«.  Es  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  weingeisti- 
gen, mit  Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  angesäuerten 
Strychninlösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jod 
und  Umkrystallisiren  des  braunen  Niederschlags  aus  heifsem 
Alkohol  in  glänzenden  röthlichbraunen  Prismen,  die  beim 
Trocknen  zu  einem  krystallinischen  Pulver  zerfallen. 

M.  A.  Gau d in  (6)  hat  einen  Versuch  beschrieben, 
das  Molecül  des  sehwefels.  Chlorstrychnins  im  Belief  oder 


(1)  Jahreaber.  f.  1861,  586.  —  (2)  In  der  8.  437  angefthrten  Ab- 
handlang. —  (8)  J.  pharm.  [4]  I,  848;  Zeitschr.  Ghem.  1865,  588.  — 
(4)  In  der  6.  487  angefahrten  Abhandlang.  —  (5)0erhardt's  Trait« 
de  ohiinie  organ.iy,  171.  — (6)Comptrend.LXI,  488;  Inatit.  1865, 997. 


Oiganisobe  Basen.  ^g|^ 

10  eilMkm  Körperaeta  zu  yersinnlioheii;  welches  die  durch 
Kugeln  bezeichneten  Elemente  von  2  Mol.  Strychnii;i| 
4  MoL  Schwefelsäure 9  4  At.  Chlor  und  16  MoL  Wasser 
(statt  der  gefundenen  14  Mol.)  enthält.  Wir  verweisen 
bezüglich  der  Einzelnheiten  auf  die  Abhandlung. 

W.  Preyer  (1)  hat  in  dem,  vielleicht  von  Pauüinia  *'"•'*"• 
eururu  .abstammenden  Curare  eine  neue  organische  Base, 
das  Curarin,  aufgefunden.  Zu  seiner  Darstellung  behandelt 
man  das  Curare  unter  Zusatz  von  wenig  kohlena.  Natron 
mit  absolutem  Alkohol  in  der  Siedehitze  und  dann  den 
Destillationsrückstand  des  alkoholischen  Auszugs  mit  Was- 
ser. Die  wjlaserige^  von  pngelöst  bleibendem  Harz  ge* 
trennte  Lösung  wird  mit  Quecksilb^ohlorid  gefällt,  der 
i^pagewaschene  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt und  die  so  erhaltene  Lösung  von  unreinem  salzs. 
Curarin  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Quecksilber-  oder 
Platinoblorid  gereinigt.  Oder  man  versetzt  den  wässerigeUi 
vom  Harz  befreiten  und  mit  Salpetersäure  angesäuerten 
Auszug  mit  Pho^phormolybdänsäure ;  behandelt  den  mit 
Barythjdrat  eingetrockneten  Niederschlag  mit  absolutem 
Alkohol  und  fällt  die  Base  ans  dieser  Lösung  durch  einen 
Ueberschuls  von  wasserfreiem  Aether.  Die  rasch  abfiltrir- 
teuy  an  der  Luft  leicht  braun  uud  ölartig  werdenden 
weifsen  Flocken  liefern  in  Chloroform  gelöst  das  reine 
krystallisirte  Curarin.  .Die  Analyse  des  krystaUinischen 
Platinsalzes  führte  zu  der  Formel  GiqHjsN;  PtCl«;  wonach 
die  Base  sauerstoffTrei  wäre  und  die  Eigenthtimlichkeit 
zeigte,  dafs  in  dem  Platinsaiz  nicht  das  salzs.  Salz,  son- 
dern die  Base  selbst  mit  Platinchlorid  verbunden  ist.  Das 
sehr  hygroscopische  Curarin  schmeckt  sehr  bitter,  krystal- 
lisirt  in  farblosen  vierseitigen  Prismen,  löst  sich  in  allen 
Verb^tnuisen   in    Wasser    und    Alkohol,    schwieriger    in 


(1)  Compt.  rend.  LX,  1846;  Ball.  bog.  ehim.  [3]  IV,  238;  J.  pharm. 
[4]  II,  296;  ZeiUohr.  Chem.  1866|  381;  Chtm.  Ceatr.  1865, 878;  Zeitocbr. 
ahaL  Chem.  IV,  448. 
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Chloroform  oder  Amylalkohol  nnd  nicht  in  wasserfreiem 
Aether,  Bensol,  Terpentinöl  oder  Schwefelkohlenstoff«  Es 
bläut  Lackmus  nur  sehr  schwach ,  fibrbt  sich  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  prachtvoll  und  bleibend  blau,  mit 
concentrirter  Salpetersäure  purpnrroth  und  mit  Schwefel- 
säure und  chroms.  Kali  (wie  das  Strychnin;  aber  beständi- 
ger) violett.  Von  den  beim  Trocknen  leicht  braun  wer- 
denden Salzen  sind  das  salzs. ,  Salpeters. ,  schwefeis.  und 
essigs.  Salz  krjstalliniscb.  —  Ol.  Bernard  (1)  fand^  dafs 
das  Cnrarin  dieselbe  Wirkung  auf  das  Nervensystem  ausübt, 
wie  das  Curare  selbst,  nur  weit  intensiver«  Die  wässerige 
Lösung  von  0»001  Grm.  Curarin  bewirkt  ^  unter  die  Haut 
eines  Kaninchens  gebracht,  den  Tod  sehr  rasch;  von  dem 
Curare  waren  hierzu 0;020  Grm.  erforderlich.  —  P.  Bert (2) 
giebt  an,  dafs  Fhenylalkohol,  in  der  Form  einer  Emulsion 
der  wässerigen  Lösung  des  Curare  oder  der  eines  Strych* 
ninsalzes  beigemengt,  bei  subcutaner  Anwendung  die  Ab- 
sorption und  somit  die  Wirkung  dieser  Gifte  verlangsame« 
—  J.  B.  Sehn  et  zier  (3)  beschreibt  einige  Versuche  ttber 
die  Wirkung  des  Curare  auf  Pflanzen  {Urtica  urens^  ü* 
dioiea  und  Mimosa  pudica).  Das  Gift  bewirkt  weder  eine 
Aenderung  der  Bewegung  des  Protoplasma  der  Brenn- 
haare  der  Nesseln,  noch  der  Empfindlichkeit  der  Mimosa. 
Berberin  zerfällt,  nach  V,  Kletzinsky  (4),  bei  der 
Destillation  mit  unterchlorigs.  Natron  in  übergehendes 
Fropylamin  (Trimethylamin  ?)  und  in  eine  stark  gelb 
färbende  sticksto£Efreie  Substanz. 
"(S^rinr™  A.  V^e  (5)  schlägt  fllr  die  von  Job  st  und  Hesse (6) 
als  Fhysostigmin  bezeichnete  organische  Base  den  Namen 
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(1)  Compt.  rend.  LX,  1827;  J.  pbarm.  [4]  II,  166;  Bull.  soc.  ohim. 
[2]  IV,  289.  —  (2)  Inttil  1866,  229;  Chem.  Centr.  1866,  95S.  — 
(8)  N.  Arcb.  pb.  nat.  XXIY,  818.  —  (4)  In  der  8.  18  angeftthrten 
Bcbrift,  27;  auob  Zeitsobr.  Cbem.  1866,  120.  —  (6)  Ans  einer,  be- 
sflgllob  des  pbjBiologiscben  Theil«  mit  M.  Leven  bearbeiteten  Tbese 
Ton  A.  V^e,  Paris  1865  in  J.  pbarm.  [4]  I,  70;  Vierte^abraeobr.  pr. 
Pbarm.  XV,  1 ;  Cbem.  Newa  XI,  78.  —  (6)  Jabreaber.  f.  1864,  464. 


Olya&üiobe  Baten.  457 


n 


JEmtöi  yor>  und  grabt  an,  dasselbe  nach  dem  von  Stas'^^'^^ 
fttr  die  Anfsnehnng  der  Basen  vorgeschriebenen  Verfahren 
krjstallisirt  erhahen  an  haben.  Es  bildet  farblose  rhom- 
bisohe  Blftttohen,  welehe  bei  69^  schmelEen  und  sich  schon 
nnter  150^  zersetaen.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether;  Alko- 
hol und  Chloroform,  aber  nur  wenig  in  Wasser*  Die 
wässerige  Lösnng  reagirt  alkalisch  und  f&rbt  sich  an  der 
Luft  roth.  Das  schwefeis.  Salz  lenkt  das  polarisirte  Licht 
nach  links  ab;  die  Lösung  wird  durch  Gerbsäure  oder 
Jodqoeeksilberkalium  weifs,  durch  Jod  braun  und  durch 
Goldchlorid  gelb  geflült.  Alkalien  bewirken^  unter  Ab- 
sorption von  Sauerstoff^  eine  rothe  Färbung  der  Lösung, 
welche  nach  und  nach  in  Gelb^  Grttn  oder  Blau  übergeht. 
—  F.  F.  Mayer  (1)  stellte  das  Physostigmin  durch  Fäl- 
lung des  weingeistigen  Extracts  der  Calabarbohne  mit  Jod- 
qnecksilberkalium,  Digeriren  des  Niederschlags  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  Zinnozydul  und  Schütteln  mit 
Aether  dar.  Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  die  durch 
nochmaliges  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure;  Versetzen 
mit  Ammoniak  und  Schütteln  mit  Aether  gereinigte  Base 
als  £srblose  Masse  ^  die  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze 
bildet 

Nach  einer  vorläufigen  Mittbeilung  von  A.  Huse-  ^^*"^"* 
mann  und  W.  Marm^  (2)  enthalten  die  reifen  Samen 
von  Qftiius  Labumum,  so  wie  einiger  anderen  Cytisusarten 
eine  sehrf;iftige,  Oyüsin  genannte  Base ;  in  den  unreifen  Samen 
und  Schoten  von  Gyiüus  Labumum  findet  sich  ein  anderer, 
ebenfalls  giftiger ,  nur  schwach  basischer  Körper,  der  als 
Labumia,  bezeichnet  wird.  Zur  Darstellung  des  Cytisins 
wird  der  wässerige;  zuvor  durch  Ausfällen  mit  Bleiessig 
gereinigte  und  verdampfte  Auszug  mit  Gerbsäure  versetzt 
und  der  mit  Bleiozyd  eingetrocknete    Niederschlag   mit 


(1)  Ans  dem  Ameiio.  Jonrn.  of  Pharm,  in  Ghem.  News  XII ,  100. 
—  (S)  Zeitsohr.  Cfaem.  1865,  161;  Chem.  Centr.  1865,  781;  J.  pharm. 
{4]  m,  77;  Ball.  soo.  ehim.  [2]  V,  808. 
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^Jt^nüt"  Weiogeist  behandelt,  wo  die  freie,  in  dee  g«t  kryateffi- 
sirende  salpetera.  Sala  su  verwandelnde  Base  in  Lösni^ 
geht.  Durch  Zersetaen  des  Salpeters.  Salses  mit  fileioxyd 
und  Anskoohen  des  eingetrockneten  Gemenges  mit  absoln- 
tem  Alkohol  erh&lt  man  das  reine  CTtisin  als  farUoae^ 
strahlig -krystalliniache  eerfliersliche  Masse,  welche  beim 
vorsichtigen  Erhitaen  ohne  Zersetaung  soblimirt^  stark 
alkalisch  reagirt  und  starke  Säuren  vollständig  nentralisirt 
Das  Laburnin  erhält  man  durch  Ausflülang  des  mit  Blei- 
essig  gereinigten  wässerigen  Ausangs  mit  phosphormolyb* 
däns.  Natron  und  Auskochen  des  mit  Kreide  eingetrock* 
neten  Niederschlags  mit  Weingeist  Die  aur  weiteren 
Beiniguog  aus  dem  Piatinsala  abgeschiedene ,  mit  Säuren 
nicht  verbindbare  Base  bildet  grofse,  aus  monoklinometri- 
schen  Prismen  bestehende  wasserhaltige  ErystalldroaeB. 
Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nur  schwierig  in  ab* 
scdutem  Alkohol,  kaum  in  Aether  und  entwickelt  schon 
in  der  Kälte  mit  Kali  Ammoniak. 
Porphyrin  Q^  Hessc  (1)   hst  in  einer  von  Ihm  näher  beschrie- 

chiorogenin.  (^^q^q  australischeu  Rinde  zwei  neue  organische  Basen,  das 
Porphyrin  und  Ghloro^enin,  aufgefunden.  Zu  ihrer  Darstel- 
lung wurde  der  stark  bitter  schmeckendCi  concentrirte,  mit 
Schwefelsäure  angesäuerte  wässerige  Auszug  mit  Quecksilber- 
chlorid versetzti  wodurch  das  Chlorogenin  gefällt  wird.  Ans 
dem  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Quecksilber  befreiten 
Filtrat  erhält  man  das  Porphyrin  durch  Neutralisiren  mit  Am- 
moniak, Fällen  der  verdampften  Fltissigkeit  mit  kohiens.  Na- 
tron und  Schütteln  mit  Aether.  Letzterem  wird  die  Base 
durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entaogen 
und  durch  nochmalige  Fällung  mit  kohiens.  Natron,  Ldsen 
in  Aether  und  Entfärben  mit  Thierkohle  gereinigt  Beim 
Verdunsten  des  Aethers  bleibt  das  auch  in  Wasser  und 


(1)  Ann.   Ch.   Pharm.   SoppL  IV»  40;  .ZeitMhr.  Chsm.  1.966,  44; 
Chem.  Centr.  1S66,  175. 
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Alkohol  löiliche  Porphyrin  »Ib  ein  Finah  zttrttcfk,  der  aus  ^^'^^*'/'*' 
Alkohol  theilweise  in  dltonen  'veirsen  Prismen  krjstalHsirt  c'^»^>-"'» 
Die  L()8iingeii  reagtren  alkalisch  und  schmecken  sehr 
bitter.  Es  scbniihEt  bei  81^,2^  ^erstarrt  wieder  amorph  und 
Mhi  sich  mit  concentrirter  Salpetersäure  characteristisch 
purpurreth.  Mit  SchwefiBil-  oder  Salssfture  bildet  es  neu* 
Irale  Salze,  deren  L(toungen;  ähnlich  wie  die  der  Chinin- 
salze,  bei  Zusatz  von  etwas  Säure  das  Licht  mit  intensiv 
blauer  Farbe  reflectiren.  Das  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  lösliche  schwefeis.  Sak  krystallisirt  theilweise  in 
dünnen  Prismen;  das  Jodwasserstoffs.  Salz,  das  Queck- 
silberchlorid - ;  Platinchlorid  -  und  Goldchlorid  -  Doppelsalz 
sind  gelbe  oder  weifse  Niederschläge.  In  dem  sauren 
schwefeis.  Salz  erzeugt  zweifach -chroms.  Kali  eine  blut- 
rothO;  unter  Bildung  eines  gelben  Niederschlags  wieder 
verschwindende  Färbung.  —  Das  Chlorogenin  wird  aus 
dem  oben  erwähnten  Quecksilberchlorid-Niederschlag  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff ,  Fällen  des  stark  ver- 
dampften Filtrats  mit  Barjtwasser,  Lösen  des  getrockneten 
Niederschlags  in  Alkohol,  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure 
und  nochmaliges  Fällen  aus  der  verdampften  Flüssigkeit 
mit  Ammoniak  erhalten.  Es  ist  ein  kaffeebraunes  amor- 
phes Pulver  y  welches  sich  nur  frisch  gefällt  in  Wasser 
und  Säuren  leicht  löst;  es  ist  in  coucentrirtem  Ammoniak 
nahezu  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  verdünntem 
Ammoniak,  in  Fuselöl  und  namentlich  in  Chloroform;  die 
Lösung  in  letzterem  erscheint  im  durchfallenden  Licht 
braunröth,  im  reflectirten  griin.  Es  schmeckt  sehr  bitter 
und  bewirkt  Unbehaglichkeit  und  Beiz  zum  Erbrechen. 
Die  Analjse  entspricht  der  Formel  C42H20N8O8  -f-  2  HO. 
Das  schwefeis.  Salz  ist  eine  amorphe  braune  Masse;  das 
chroms.  Salz,  CitHfoNtQsi  HO,  Cr^Oei  ist  ein  gelber,  leicht 
zersetzbarer  Niederschlag;  eben  so  das  Jodwasserstoffs. 
Salz,  'das  Goldsalz,  das  Platinsalz,  CisHtoNsOs,  HCl,  PtCIt, 
und  das   Quecksilbersalz,   C^HtoN^Oe,  HCl,  HgCl.     Das 
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Chlorogenin  ist  das  wirksame  und  ftrbende  Prineip  der 
Binde,  die  etwa  2Vs  pC.  davon  enthUt 

IL  Haines  (1)  theilt  mit|  dab  er  die  von  Stea^ 
house  (2)  Wrightin  genannte  amorphe,  stark  bitter 
schmeckende  Base  schon  1858  in  der  Binde  der  WrigkiM 
aniidyaenterica  (Conessirinde)  anfg^unden  nnd  auch  kars 
beschrieben  habe  (3).  Er  schlägt  vor,  dieselbe  Ooneam 
zu  nennen  und  berechnet  aus  einer  Analyse  der  reinen 
Base  und  des  Platinsalses  die  noch  näher  festzustellenden 
Formeln  GteHsiNO  oder  CisH^NO. 


Alkohol« 
und  dftkin 
GehOrigei. 

Siedeponkt 

Isomerer    ca- 

■ainiDenge- 

MtBter 

Aeth«r. 


TertUlre 
Alkohole. 


J.  A.  W  a  n  k  1 7  n  (4)  macht  darauf  aufknerKsam,  dafii 
die  Siedepunkte  einiger  isomerer  zusammengesetzter  Aether 
von  der  Formel  GnHtnOs  nicht  gleich  sind,  wie  sie  es 
nach  der  Begel  von  Kopp  sein  sollten.  So  siede  nach 
Seiner  Bestimmung  valerians.  Aethyl  bei  133^  und  essigs. 
Amyl  bei  140^.  Eben  so  ergebe  sich  für  mehrere  homo- 
loge Beihen  keine  stetige  Zunahme  des  SiedepunkteSi  wie 
z.  B.  bei  : 


Diff. 

80» 


Siedep. 
Jodmethyl      43^1 

JodÄthyl         78« 

Jodamyl       He^l    *  X  ^^""»^ 


Siedep.       Diff. 
Zinkmethyl     46<>|         ^^^o 
Zink&thyl      U9<^ 
Zinkamyl     22001  «  X  »«^i^- 


A.  Butlerow  (5)   hat  in  analoger  Weise  wie  den 
Pseudobutjlalkohol  (6)  noch  drei  weitere  tertiäre  Alkohole 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VI,  482.   —   (3)  Jahresber.  f.  1864,   456. 

—  (8)  Traneactione  of  the  medical  and  physioal  society  of  Bomb^ 
(new  Ber.)  IV  (proceedings),  28.  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  [2]  III,  80;  Ball. 
BOG.  ohim.  [2]  IV,  187;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  88;  Zeitachr. 
Chem.  1865,  352 ;  Chem.  Centr.  1865,  448.  —  (5)  Ball.  soo.  ohim.  [2] 
V,  17;    im  Auss.  Zeitsohr.  Chem.  1865,  614;   Chem.  CMtr.  1866,  278. 

—  (6)  Jahresber.  f.  1864,  496. 
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daif^tdlt.  Das  Methyläiäthylcarlmal  y  e«Hu0,  entsteht  ]^^ 
«18  Cbloracetjl  und  Zinkfttbjl ;  das  damit  isomere  Fropyh 
düuifylcariinol,  GsHuO,  aas  Chlorbntjryl  und  Zinkmetbyl| 
and  das  Propyldiäthylcarbmoly  CsHigO;  aus  Gblorbutyryl 
und  Zinkätbjl.  Ans  der  Synthese  ergeben  sich  fhr  diese 
Alkohole  die  nachstehenden  Formeln  : 

Methyldiäifayl-  Propyldimethyl-  Propyldiätbyl- 

Garbinol  carbinol  carbinol 

[e(GH,X€,H,),)  j  ^  IG(€,H,)(GH,),] .  ^  [G(€  A  )(€Ä),]  i  ^ 

8iedep.  119-121«  1U-117<>  146-155<>. 

Je  nachdem  man  das  Product  der  Einwirkung  von  1  MoL 
des  Chlorttrs  auf  2  Mol.  Zinkäthyl  oder  -methyl  unmittel- 
bar oder  erst  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser  behandelt, 
erhält  man  Acetone  oder  die  tertiären  Alkohole.  So  bildet 
sich  ans  Chloracetyl  und  Zinkmetbyl  bei  unmittelbarer 
Behandlung  mit  Wasser  gewöhnliches  Aceton ;  aus  Chlor- 
acetyl und  Zinkäthyl  eine  bei  etwa  80^  siedende,  leicht 
mit  zweifach-schwefligs.  Natron  verbindbare  Flüssigkeit 
(wahrscheinlich  Methyläthylaceton,  Oii^^Q  =  GH«,  GO,  GgHs) ; 
aus  Chlorbutyryl  und  Zinkmethyl  bei  95^  siedendes,  eben- 
falls mit  zweifach-schwefligs.  Natron  verbindbares  Propyl- 
methylacetaUf  G5H10O  =  GJELi,  GO,  GH« ; .  und  endlich  aus 
Chlorbutyryl  und  Zinkmethyl  bei  etwa  115®  siedendes,  mit 
zweifach-schwefligs.  Natron  keine  krystallinische  Verbin- 
dung erzeugendes  Frapyläthytacetariy  GeHigO  =  G^Hy,  GO, 
GsHs.  Erwärmt  man  dagegen  das  nach  einigen  Tagen 
zähflüssig  gewordene  Product  einige  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bad, so  entwickelt  es  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
viel  brennbares  Gas  und  bei  der  Destillation  der  mit  Salz- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  geht  nun  der  tertiäre  Al- 
kohol über,  welcher,  nach  der  Entfernung  eines  Aceton- 
gehaltes  mittelst  zweifach-schwefligs.  Natron,  durch  Destil- 
lation über  geglühtes  kohlens.  Kali  gereinigt  wird.  Die 
so  erhaltenen  Alkohole  sind  in  ihren  Eigenschaften  dem 
Pseudobutylalkohol  sehr  ähnlich ;  sie  sind  etwas  dickflüssig, 
leichter  als  Wasser  und  etwas  löslich  darin ;  sie  riechen 
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mmmL  *I1eoI>o1"  ^^  eagleick  campherariig;  und  kemer  dartriben 
erstarrt  in  einer  Eältemischang.  Mit  Fttnfkch*GUorpho** 
phor  liefern  sie  eigenthttmlich  und  nnangenelini  rieokeade^ 
bei  der  Destillation  theilweise  serast^bare  Ckkiride,  derrai 
Chlorgehalt  den  nachstehenden  Formeb  entspriekt  : 

Att0  MAthyldiatliyl.  Propyldimethjl-  PropyUiatlyJI- 
carbinol  oarbinol  oarbinol 

Chlorid  €aHi,Cl  €.H,aCl  GsH^Cl 

Biedep.  (ann&henid}         110<>  100<>  155^ 

Bei  der  Oxydation  durch  ein  Gemenge  von  3  Th.  zwei- 
fach-cbroms.  Kali,  1  Th.  Schwefelsäure  und  2  bis  4  Th. 
Wasser  lieferte  Trimethylcarbinol  Essigsänre  und  Propion- 
säure, neben  wenig  Kohlensäure  und  Butylen;  Methyldi- 
äthjlcarbinol  gab  (anfser  Kohlensäure  und  einem  dem 
Hexylen  ähnlichen  Kohlenwasserstoff)  nur  Essigsäure ; 
Propyldimethjlcarbinol  dagegen  ein  Gemenge  von  Essigp- 
säure  und  Propionsäure. 

Die  dreibasischen  Methyl- ,  Äethyl-  oder  Amyl-Aether 
der  Borsäure  bilden  sich;  nach  H.  Schiff  und  E.  Bechi(l)9 
im  Widerspruch  mit  der  Angabe  von  Ebelmen  (2), 
leicht  beim  Erhitzen  von  wasserfreier  Borsäure  mit  über- 
schüssigem Alkohol  auf  120^  : 

Nach  Entfernung  des  Alkoholüberschusses  behandelt  man 
das  Destillat  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  wo  sich  zwei 
Schichten  bilden;  von  welchen  die  obere  (neben  etwas 
Alkohol  und  einer  Spur  Schwefelsäure)  den  Aether  ent- 
hält. Erhitzt  man  die  dreibasischen  Aether  der  Borsäure 
mit  wasserfreier  Säure,  so  bilden  sich  die  einbasischen 
Aether  : 

B(€„H,„4.,),0,  -I-  B,0,  =    8B(€„H,„4.0O,. 

Beim  Erhitzen   der  Alkohole  mit  einem   Ueberschuls  der 


Aeth«r  der 
Uuraftnre. 


(1)  Compt  rend.  LXI,  697;  Ball.  soc.  chim.  [2]  Y,  372;  Zeitsohr. 
Cüiem.  1866,  720;  J.  pr.  Ghem.  XGYIII,  162;  Cbem.  Centr.  1866,  24. 
^  (2)  Berselius'  Jahrttber.  XXV,  761;  XXYII,  606. 
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waflMrfreMü  Boraftor«  bilden  eäch»  demiyach  Gewenge  der  ^;*ISi«i? 
eift*  mid  dreibarischen  Aeth«r;  die  durch  Destilliition  von 
eiimnder  getremit  werden,  wo  der  einbasische  Aether  ge- 
mengt mit  wasserfreier  Borsäare  im  Bückstand  bleibt. 
EntwSsserter  Aetfaer  entzieht  dem  letzteren  mir  den  ein- 
basischen Bersftureätfaer.  Alkohole  erzeugen  mit  den  ein^ 
basidchem  BorB&ureSIbern  unter  lebhafter  Einwirkung  die 
dreifbasisoheB  Verbindungen.  Bei  Anwendung  verschiede' 
ner  Alkohole  lassen  0t<fh  so  die  gemischten  Formen,  wie 
bors.  Methyl-Aetbjl  oder  bors.  Aethjl-Amyl  erhalten.  Die 
einbasischen  Aether  der  Borsäure  sind  schwere  Flüssig- 
keiten,  welche  sich  beim  Erhitzen  in  dreibasische  und 
dreifach-saure  Aether  spalten  : 

Bei  den  Methyl-  oder  Aethylverbindungen  erfolgt  diese 
Spaltung  6r8t  bei  250  bis  290^  vollständig.  Die  dreifach- 
bors.  Aether  sind  glasartige  Substanzen ;  die  in  hoher 
Temperatur  wasserfreie  Borsäure  hinterlassen  und  mit 
Alkoholen  in  dreibasische  oder  in  die  gemischten  Aether, 
übergehen.  Die  nicht  gesättigten  Borsäureäther  verbinden 
sich  weder  mit  Aethjloxyd,  noch  mit  Jodäthyl;  Fluor* 
oder  Chlorbor  scheint  dagegen  att'f  die  dreibasischen  Aether 
einzuwirken. 

Das  Von  Brodie  (1)  zur  Darstellung  des  Acetyl-  ««thyiw 
superoxyds  angewendete  Gemenge  von  Baryumsaperoxyd  »«thyi. 
und  Essigsäure- Anhydrid  entwickelt;  nach  P.  Schützen- 
berger  (2)y  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von 
Baryumsuperoxyd  und  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von 
essigs.  Baryt  eine  reichliche  Menge  von  Gas,  welches  auf 
2  Vol.  Kohlensäure  1  Vol.  Methyl  enthält  : 

2[||hJ^|o]  +  B«,0,  =  2€0,  +  2  GH,  +  2€,H,BaO,. 


(1)  Jabresber.  f.  1868,  817.  —  (2)  Compl  rend.  LXI,  487;  Ball, 
•oe.  ehim.  [2]  V,  278;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIl,  88;  Zeitachr. 
Chert.  1865,  703;  Cben.  Oentr.  1865,  1040;  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  480; 
Fhü.  Mag.  [4]  XXX,  859. 


^g4  Orgimisolie  Chemie. 

^^.™«I*^**  A.  Botlerow  (1)  fand;  dafs  sidi  bei  der  Darftellimg 
des  gechlorten  Methyläthers  nach  BegnaultU  Verfahren 
swiscben  50  und  145^  siedende  Prodacte  bilden,  ▼<»  denen 
nur  die  bei  105^  übergehende  Portion  einen  der  Formel 
€2H4Cl80  =  (6HsCl)«0  entsprechenden  Chlorgehalt  zeigte. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzte  sich  dieser  gechlorte 
Methyläther  unter  Bildung  von  Dioxymethylen,  G^^^tf 
Salzsäure  und  Ameisensäure.  Die  Entstehung  des  durch 
sein  Verhalten  gegen  Baryt  oder  Kalk  leicht  erkennbaren 
Dioxymetbylens  erklärt  sich  durch  die  G-leichung  : 

'  Chlormethjlätber  Dioxymethylen 

'llJb'ywJ^'  C.  Friedel  und  J.  M.  Grafts  (2)  haben,  im  An- 
d«  sm^TiL.  Bchlufs  an  Ihre  früheren  Untersuchungen  (3),  auch  das 
Siliciummethyl  so  wie  einige  Methyläther  der  Kieselsäure 
dargestellt.  Beim  Erhitzen  von  Quecksilbermethyl  mit 
Chlorsilicium  auf  180  bis  200^  bildet  sich  zwar,  neben 
Quecksilbermethylchlorür,  etwas  Siliciummethyl;  leichter 
erhält  man  jedoch  dasselbe,  wenn  man  das  Product  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Zinkdrehspäne  bei  120^ 
(unreines  Zinkmethyl)  uumittelbar  mit  einer  äquivalenten 
Menge  von  Chlorsilicium  zuerst  während  12  Stunden  auf 
1200  UQJ  dann  etwa  10  Stunden  lang  auf  200^  erhitzt 
Nach  guter  Abkühlung  durch  Eis  wird  der  Inhalt  des 
Digestors  der  Destillation  unterworfen  und  das  in  eben- 
falls abgekühlten  Vorlagen  aufgefangene  Destillat,  nach 
dem  Waschen  mit  Kalilauge,  rectificirt.  Das  so  erhaltene 
Siliciummethyl f  &i(€sH3)4,  ist  eine  klare,  bei  30  bis  3P 
siedende  Flüssigkeit,  welche  auf  Wasser  schwimmt  und 


(1)  Ball.  Boc.  chim.  [2]  V,  88;  Zeitschr.  Chem.  1866,  618;  Chem. 
Centr.  1866,  480.  —  (2)  Ball.  soc.  ohim.  [2]  III,  866;  Compt  rend. 
LX,  970;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  203;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  430; 
J.  pr.  Chem.  XCYIII,  124;  Chem.  Centr.  1866,  780;  SilL  Am.  J.  [2] 
XLI,  113.  -  (8)  Jahresber.  f.  1868,  479. 
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mit  heller  Flamme  unter  Verbreitniig  eines  aas  Kieselsäure  *JXi^^ 
beatehenden  Bauches  verbrennt.  Die  Dampfdichte  wurde  ^.^JVnwi^. 
=  3,058  gefunden  (ber.  3;045).  Die  Siedepunktsdifferens 
zwischen  Siliciumäthjl  und  -methjl  beträgt  122^.  —  Bei 
20  stündigem  Erhitzen  von  kieseis.  Aethyl  mit  reinem 
Holageist  auf  210®  bildet  sich  (auch  bei  Anwendung  eines 
grofsen  Ueberschusses  des  letzteren)  als  Hauptproduct  das 
zwischen  143  und  147o  siedende  küsda.  Aethylmethyl, 
Si(€H8)«(€|H6)9^4*  Vollkommen  durch  wiederholte  Destil- 
lation ttber  Natrium  und  dann  über  wasserfreie  Phosphor- 
sänre  entwässerter  Holzgeist  verhält  sich  gegen  Chlor- 
silicium  gerade  so  wie  absoluter  Alkohol.  Beim  allmäligen 
Eingiefsen  desselben  in  einen  Cblorsilicium  enthaltenden 
Kolben  bildet  sich  fast  nur  das  normale  kieseis.  Methyl; 
ist  der  Holzgeist  nicht  ganz  wasserfrei,  so  bildet  sich  auch 
der  höher  siedende  Aether  mit  6  At.  Methyl.  Das  nor- 
male kieseis.  Methyl,  Si(€H8)404,  ist  eine  farblose,  ange- 
nehm ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt 
120  bis  122%  dem  spec.  Gew.  1,0Ö89  bei  0®  und  der 
Dampfdichte  5,264  (gef.  5,380).  Es  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  erst 
nach  einigen  Wochen  gallertartige  Kieselsäure  absetzt 
Das  ditüieiians.  Hexametkyl  {diaiUcaie  hexamethyh'que), 
8it(€Hs)607,  bildet  sich,  wie  oben  schon  erwähnt,  bei  der 
Darstellung  des  normalen  Aethers  mit  nicht  völlig  ent- 
wässertem Holzgeist,  oder  auch  durch  Erhitzen  des  nor- 
malen Aethers  mit  Holzgeist,  dem  die  theoretisch  nöthige 
Menge  Wasser  zugesetzt  ist  Es  hat  ähnliche  Eigen- 
schaften wie  die  normale  Verbindung,  siedet  aber  bei 
201  bis  202^^^  I>«b  »P^c  Gew.  ist  =  1,1441  bei  0^  die 
Dampfdichte  «=  8,93  (gef.  9,19). 

C.  Fr i edel  und  J.  M.  Grafts  (1)  haben  ferner  aus 


(1)  Compt.  rend.  LXI,  792;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXVIII,  19; 
Zeittehr.  Chem.  1866,  725;  J.  pr.  Chem.  XGVIII,  60;  Cbem.  Gentr. 
1866,  1146;  Jf.  plutmu  [4]  II,  460. 

JfthN«bMi«ht  r.  ClMm.  «.  •.  w.  fBr  18M.  30 


>^;j^;f  dem  Siliemmittbyl  einen  neuen  silicinmhaltigen  Alkohol 
dllViSfii.  dargegtellt.  Leitet  mmn  ühlor  in  abgekübltee  Silieiom- 
äthyl,  80  wird  die  Flüssigkeit  Anfangs  gelb  ond  dann 
unter  Entwickelung  von  Saksäure  (und  ebne  dafs  Cblor- 
ätbyl  entsteht)  plötzlicb  wieder  farblos.  Deetillirt  nait^ 
nach  nicht  zu  langer  Einwirkung,  das  Product  und  bebau- 
dett  dann,  unter  öfterer  Wiederholung  dieses  Verfahrens, 
den  unterhalb  160^  siedenden  Antbeil  von  Neuem  mit 
Chlor  ^  so  erhält  man  scbliefslicb  eine  bei  180  bis  2B0^ 
siedende  Flüssigkeit;  aus  welcher  sich  dureb  fradiontrte 
Destillation  eine  kleine  Menge  Ton  bei  etwa  186^  sieden- 
dem M<mochloT9Üiciumätkyly  Si^gHidCI^  isoliren  Iftlst  Der 
gröfsere  Theil  geht  bei  190  bis  195<>  über  und  bat  die 
Zusammensetzung  eines  Gemenges  von  gleichen  Aeq. 
Mono-  und  Dichlorsiliciumäthyl ;  bei  weiterer  Destillation 
nähert  sich  die  Zusammensetzung  des  Destillats  der  des 
Dichlorsiliciumäthyls ,  bei  230^  tritt  Zersetzung  ein.  Er 
hitzt  man  den  zwischen  180  und  200^  übergegangenen 
Antheil  des  Products  mit  essigs.  Kali  und  Alkohol  in  zu- 
geschmolzenen  Röhren  auf  130  bis  140^,  so  wird  lediglich 
das  Dichlorsiliciumäthjl  angegriffen.  Der  Böhreninhalt 
scheidet  beim  Vermischen  mit  Wasser  ein  ölartiges  Liqni« 
dum  aby  welches  (nach  dem  Waschelt  mit  Wasser)  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  wird.  Es  lösen  sich 
hierbei  die  ätherartigen  Verbindungen  (darunter  auch  das  aus 
dem  Dichlorsiliciomäthyl  entstandene  l\%äthylälieiumoxyd^ 
Sit(€&H5)60),  während  das  Monochlorsiliciumäthyl  ungelöst 
bleibt.  Dieses  letztere  wird  der  Destillation  unterworfeil; 
und  der  bei  180  bis  190*  übergebende  ^  fast  die  ganze 
Menge  betragende  Antheil  von  Neuem  mit  einef  alkoholi- 
schen Auflösung  von  essigs.  Eali  eitaige  Stttüden  auf  180^ 
erhitzt.  Der  mit  abgeschiedenem  Ghlorkalium  gemengte 
Böhreninhalt  liefert  beim  Vermischen  mit  Wasser  ein 
ölartiges  Producta  das  zur  Entfernung  von  unzersetztem 
Chlorsiliciumäthyl  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behan- 
delt wird.     Die  gebildete  Lösung  scheidet  keim  vorsicbti- 
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g«ii  BiDgieften  io  Waseer  eine  Flüssigkeit  ab,  welche  zwi-  ^;^^{^^ 
sehen  S06  und  214^^  siedet  und  deren  ZusammenseteuDg  der  d«  smdtü!.. 

ftiP-  TT    i 
Formel   ^  ^  ai^  entspricht,  also  einem  Aether  der  Essig- 

sfturei  worin  der  Best  SiGgHi»  als  einatomiges  Badical 
fongirt.  Friede!  und  Grafts  bezeichnen  diesen  Aether 
als  esmgs.  Bätcowmyl  (1).  Es  riecht  schwach  nach  Essig- 
säure and  verbrennt  unter  Verbreitung  von  Kieselsäure 
mit  leuchtender  Flamme.  Behandelt  man  dasselbe  bei 
120. bis  130^  mit  einer  Lösung  von  Eali  in  wässerigem 
Weingeist  (wässeriges  Eali  ist  selbst  bei  180^  ohne  Ein- 
wirkung), so  bildet  sich  der  Süicononylalkoholy        •5**|0, 

als  in  Wasser  unlösliche,  campherartig  riechende  Flüssig- 
keit von  dem  Siedepunkt  190^.  Natrium  löst  sich  darin 
unter  Wasserstoffentwickelung  zu  einer  gallertartigen  Sub- 
stanz ,  welche  durch  Wasser  unter  Bückbildung  des  ur- 
sprünglichen Alkohols  zersetzt  wird. 

G.  B.  Buckton  und  W.  Odling  (2)  haben,  nm  ij;j^~^ 
Anhaltspunkte  zur  Feststellung  des  Moleculargewichts  des  '^*^7*- 
Aluminiumchlorids  und  damit  des  Aluminiums  selbst  zu 
gewinnen,  die  schon  von  Cahours(3)  beschriebenen  Ver- 
bindungen des  Aluminiums  mit  Aethjl  und  Methyl  in 
gröfserer  Menge,  und  zwar  durch  Zerlegung  des  Queck- 
silber-Aethjls  oder  -Methyls  mittelst  Aluminium  dargestellt 
und  untersucht.  —  Aluminium- Aethyl,  A1(€2H5)8  (gef.  Dampf- 
dichte bei  234^  =  4,5;  ber.  3,9),  bildet  sich  beim  mehr- 
stündigen Erhitzen  von  Quecksilberäthyl  mit  einem  Ueber- 
schufs    von    dünnem    Aluminiumblech    in    verschlossenen 


(1)  Sofern  die  Atomgrappe  BiOaHio  als  NoDyl,  G^i^,  betrachtet 
wcvden  kann,  iu  welohem  1  At  KohleDstoff  durch  Silicinm  yertreten  iat. 
--t  (2)  LoDd.  a  Sog.  ProcXIV,  19;  Phil.  Mag.  [4)  XXIX,  816;  Chem. 
New«  IX,  61;  Ann.  Ch.  Phann.  Bappl.  IV,  109;  Zeitschr.  Chem.  1865, 
3S6;  Chem.  (^entr.  1866,  891;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  248;  Ann.  oh. 
phjs.  [4]  IV,  492;  Ball.  aoc.  chim.  [2]  IV,  87;  Insüt.  1866,  40;  BHl. 
Am.  J.  [2]  XXXIX,  846.  —  (8)  Jahresber.  f.  1869,  417. 

30* 


468 

Mtti^r'nüd  B^i^r^i^  i™  Wassarbade.  Das  über  Alaminiom  destillirte 
-A«th7i.  ^^ j  -Q^  Wasflerstoffstrom  rectificirte  Prodoct  ist  eine  färb* 
lose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  dem  constanten  Siede- 
punkt 194^  Es  erstarrt  nicht  bei  —18^,  stöfst  an  der 
Lnft  dichte  weifse  Dämpfe  ans,  entzündet  sich  in  dünnen 
Schichten  von  selbst  nnd  verbrennt  mit  bläulicher  roth- 
gesäumter Flamme,  unter  Verbreitung  eines  starken  Bauchs 
von  Thonerde.  Durch  Wasser  wird  es  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit  zersetst ;  Jod  erzeugt  damit  jodhaltige 
Körper  und  Jodäthjl;  an  trockener  Luft  entsteht  unter 
Absorption  des  Sauerstoffs  ein  Körper,  der  wie  es  scheint 
mit  dem  aus  Boräthyl  (1)  sich  bildenden  verwandt  ist  — 
Aluminium' Methyl  bildet  sich,  und  zwar  leichter  als  die 
Aethjl Verbindung,  beim  Erhitzen  von  Quecksilbermethyl 
mit  Aluminium.  Es  ist  ebenfalls  eine  farblose  Flüssigkeit, 
die  etwas  über  0^  zu  einer  kry stall! nischen  Masse  erstarrt, 
bei  130^  siedet  und  an  der  Luft  unter  Verbreitung  von 
durch  Rufs  gefärbten  Thonerdeflocken  verbrennt.  Die 
Analyse  führte  zur  Formel  Al(€H8)s.  Die  Dampfdichte 
wurde  bei  220  bis  240®  =  2,8,  bei  160  bis  163«  =  3,9 
bis  4,1  und  bei  dem  Siedepunkt  der  Verbindung  selbst 
=  4,3  bis  4,4  gefunden;  letztere  Zahl  nähert  sich  mehr 
der  aus  der  Formel  Al8(€H8)tf  berechneten  (2). 

Aetbyi.  nnd         Eiucr  Untersuchune  von  D.  Mendelejeff  (3)  über 
"irth^r-"'  ^*®  Verbindung   des  Weingeists   mit  Wasser   entnehmen 
liikohoi.    ^jj.  ^^^  folgenden  Ergebnisse.     Zur  Darstellung  des  abso- 
luten Alkohols   eignet  sich   insbesondere   der  hierzu   von 
Bertbelot    und    P^an    de    Saint-Gilles  (4)   vorge- 
schlagene Aetzbaryt.     Man   wendet  auf  1  Liter  Alkohol 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  886;  f.  1862,  896.  —  (2)  Vgl.  anch  die 
Bemerkungen  Ton  A.  W.  Williamsoii  (Lond.  R.  Soc.  Proc.  XIV, 
74;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  895;  Chem.  News  XI,  111).  —  (3)  Zeitwhr. 
Chem.  1865,  257;  Chem.  Centr.  1866,  224;  PbiL  Mag.  [4]  XXXI,  187; 
''Ball.  soc.  chim.  [2]  V,  446;  J.  pharm.  [4]  II,  481. —  (4)  Jahresber.  f. 
1662,  392. 
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etwa  200  Grm.  Baryt  an  und  destillirt  nach  eintägigem  ^J^j; 
Stehen  (wenn  die  überstehende  Flüssigkeit  gelb  erscheint) 
unmittelbar  von  dem  Baryt  ab.  Bei  längerem  Stehen 
fllrbt  sich  der  Alkohol  in  Berührung  mit  dem  Baryt 
orangeröth  und  das  Destillat  hat  dann  ein  höheres  spec. 
Gewicht.  Ausgeglühte  Potasche,  Chlorcalcium  und  wasser- 
freier Kupfervitriol  eignen  sich  zum  Entwässern  eines 
schwachen  Alkohols^  es  lassen  sich  damit  jedoch  nicht  die 
letzten  Antheile  von  Wasser  entfernen,  sofern  man  einen 
Alkohol  von  höchstens  99  pC.  erhält.  Natrium  läfst  sich 
zum  Entwässern  nicht  gebrauchen;  das  Destillat  enthält 
stets  Natrium  und  bei  Anwendung  von  Natriumamalgam 
gebt  auch  etwas  Quecksilber  mit  über.  Das  praktischste 
Mittel  bleibt  der  Aetzkalk.  Man  läfst  den  Alkohol^  der 
mindestens  ein  spec.  Gew.  von  0^792  bei  20^  haben  mufs^ 
mit  den  aus  der  Flüssigkeit  hervorragenden  Stücken  des 
Kalks  zwei  Tage  in  Berührung,  oder  man  erwärmt^  wenn 
man  schon  nach  wenigen  Stunden  abdestilliren  will;  vor- 
her Vs  Stunde  lang  auf  50  bis  60^.  Setzt  man  dem  Kalk 
etwas  Aetzbaryt  zu^  so  läfst  sich  der  Punkt  der  völligen 
Entwässerung  an  der  eintretenden  gelben  Farbe  leicht 
erkennen.  Nur  das  mittlere  Destillat  ist  ganz  wasserfrei. 
Der  Siedepunkt  des  absoluten  Alkohols  liegt  nach  Men- 
delejeff's  Bestimmung  bei  78^303;  für  das  spec.  Gew. 
(bezogen  auf  Wasser  von  4^)  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen wurden  die  folgenden  Zahlen  ermittelt  : 

bei         0»  6®  10«  16<>         20<>  W  >      80<> 

»{MC.  Gew.    0,80636  0,80307  0,79788  0,79367  0,78945  0,78532  0,78096. 

Das  Maximum  der  Contraction  beim  Mischen  von  Alkohol 
und  Wasser  tritt  ein,  wenn  das  Gemenge  entsprechend 
der  Formel  GjHeO  +  3H,G,  45,88  pC.  (berechn.  46  pC.) 
Alkohol  enthält.  Für  das  spec.  Gew.  des  wasserhaltigen 
Alkohols  giebt  Mendelejeff  die  nachstehende  Tabelle  : 
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Gew.  des  w&snerigen  Alkohols*) 
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10«         90» 

80» 
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99975 
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99579 

99136 

99118 
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98195 
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97995 
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97566 

97268 
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97115 

96672 

96185 
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95998 
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95174 
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92498 
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90275 

89456 

90742 

89944 

89129 

88804 

89595 

88790 

87961 

87125 

88420 

87613 

86781 

85925 

87245 

86427 

85580 

84719 

86035 

82515 

84366 

88488 

84789 

88967 

88115 

82282 

83482 

82665 

81801 

80918 

82119 

81291 

80433 

79558 

80625 

79788 

78945 
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0 
5 
10 
15 
20 
25 
80 
85 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
76 
80 
86 
90 
95 
100 


•)  WaaBM  bei  40  s  100000. 

Eine  Abhandlung  von  J.  B^gnauld  und  Adrian(l) 
enthält  (aufser  der  nach  dem  im  Jahresber.  f.  1864,  732 
angedeuteten  Verfahren  ermittelten  Zusammensetzung  käuf- 
licher Aetherproben)  einige  Versuche  über  die  Beinigung 
und  Rectification  des  Aethers^  so  wie  eine  Anzahl  von 
Tabellen,  in  welchen  dio  Menge  von  Alkohol  angegeben 
ist,  die  dem  käuflichen  Aether  von  bekanntem  spee.  Gew. 
zugesetzt  werden  mufs;  um  eine  Mischung  beider  von 
bestimmtem  gröfserem  Alkoholgehalt  zu  erzielen. 

G.  0.  Wittstein  (2)  üxki,  dafs  ein  beim  Einleiten 
einer  Mischung  von  Ammoniak  und  Weingeistdampf  in 
Salpetersäure  gebildeter  Körper  im  Wesentlichen  aas  sal* 
peters.  Aethyl  (Siedep.  87^2;  spec!  Gew.  1,0948  bei  IV) 
bestand. 


(1)  J.  phann.  [4]  I,  81.  ~  (2)  Vieteljahrssohr.  pr.  Pharm.  XIV, 
198;  Arch.  Pharm.  [2]  GXXIV,  1;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIV,  1;  Chem. 
Centr.  1865,  576;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  708. 
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PboiphoTfl.  A^thjl  erhält  man,  naoh  H.Limpricht(l);  **  a  Ah^l"' 
entsprechend  der  Gleichung  : 

8€»,H«Na^  +  P^Cl,  »  SNaCl  +  F(GJELi)^Q^ 

durch  vorsichliges  Vermischen  von  Fhosphoroxjchlorid 
mit  einer  Auflösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol; 
die  mit  wasserfreiem  Aether  verdünnt  ist  Nach  dem  Ab- 
filtriren  das  Ghlornatriums  wird  die  Ldsung  im  Wasserbad 
verdunstst  nnd  der  Elickstand  der  Destillation  unterworfen. 
Das  ttbergehende  phosphors.  Aethyl,  F(6iH6)s04,  ist  eine 
wasserhelle,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit,  von  dem 
spec.  Qew«  1,072  bei  12<>  und  dem  Siedep.  210^;  es  löst 
sich  in  Wiasser»  Weingeist  und  Aether  und  versetzt  sich 
in  wSsserigAT  Lösung  nur  sehr  langsam«  Die  nach  dem 
Verfahren  von  Clermont  (2)  und  von  Vögeli  (3)  dar- 
gestellte Verbindung  siedet  ebeofi^lls  bei  215^  —  L.  Ca- 
rias  (4),  welcher  früher  (5)  den  Siedepunkt  des  durch 
Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  absoluten 
Alkohol  nach  der  Gleichung  : 

entstehenden  neutralen  phosphors.  Aethjls  bei  138  bis  143^ 
gefunden  hatte^  bestätigt  jetzt  die  Angabe  Limpricht's 
in  Betre£r  des  Siedepunktes.  Am  besten  erhält  man  das 
phosphors.  Aethjl^  wenn  man  die  wasserfreie  Phosphor- 
säure in  einem  gut  verscbliefsbaren  Gefäfs  mit  3  bis  4  Vol. 
Wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  übergiefst  und  nun  halb 
so  viel  absoluten  Alkohol  zufügt,  als  für  die  ganze  Menge 
der  Phosphorsäure  nöthig  wäre.  Es  bildet  sieh  sehr  rasch 
neutrales  phosphers.  Aethjl  und  Diätbjlphosphorsäure, 
welche  sich  im  Aether  lösen,  während  die  übrige  Phos- 
phorsäure mit  dem  gebildeten  Wasser  als  zähe  Masse  un- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIY,  S47;  J.  pr.  Chom.  XCVI,  256; 
Zeitechr.  Chem.  1865,  474;  Chem.  Centr.  1865,  658;  Ball.  soc.  chim.  [2] 
y,  372.  —  (2)  Jsbresber.  f.  1854,  561.  —  (8)  Jahresber.  f.  Id^V««,  694. 
—  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  121;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  94.  — 
(6)  In  der  im  Jabraiber.  L  1861,  581  ciftirten  dohrift. 
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gelöst  bleibt  Darch  DettUlation  der  abgegessenen  ^  yom 
Aether  befreiten  Flttssigkeit  erhält  man  dann  reicUiohe 
Mengen  von  phosphors.  Aethyl^  welches  sich  indessen  mit 
Wasser  ziemlich  rasch  unter  Bildung  von  Diftthjlphosphor- 
säure  zersetzt 
ptolIr'Sitae.^  A.  H.  Church  (1)  hat  einige  Verbindungen  der  durch 
Digestion  von  glasartiger  Phosphorsänre  mit  90procentigem 
Alkohol  entstehenden  Aethylphosphorsäure,  (^H6)HsP9a, 
untersucht  ■ —  Aetkylphosphora.  Baryt,  (GsH6)BasP04  -|- 
6HsO,  ist  wie  mehrere  andere  äthylphosphors.  Salze  in 
Wasser  von  70^  oder  selbst  von  15^  leichter  löslich  als  in 
siedendem  Wasser.  Bringt  man  das  krjstallisirte  Salz  in 
die  siedend  gesättigte  Lösung  ^  so  wird  es  perimutterglftn- 
zend  und  geht  unter  Verlust  von  Ve  des  Wassergehaltes 
in  das  Salz  (6iH5)Ba8Pe4  +  H^O  über;  in  Berührung 
mit  kaltem  Wasser  nimmt  das  letztere  Salz  unter  bedeu- 
tender Vermehrung  des  Volums  die  ursprüngliche  Wasser- 
menge wieder  auf.  Durch  Verdampfen  der  Lösung  bei 
50  bis  60<>  bildet  sich  ein  Salz  von  der  Formel  (€sH5)BasPOi 
-{-  THgO.  Vermischt  man  die  bei  70^  gesättigte  Lösung 
des  Barytsalzes  mit  essigs.  Blei  oder  Salpeters.  Silber ,  so 
bilden  sich  Niederschläge  der  entsprechenden  Metallsalze. 
Das  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  aus  heifsem  Wasser 
krjstallisirbare  Bleisalz  wird  bei  130  bis  150^  wasserfrei. 
Das  Silbersalz,  (G2H5)Ag,P04  -f  HjO  (bei  100«),  krystel- 
lisirt  aus  heifsem  Wasser  in  perlmutterglänzenden,  am 
Licht  sich  schwärzenden  Blättchen.  Durch  heifse  Digestion 
des  Silbersalzes  mit  der  äquivalenten  Menge  von  reinem 
Eisenchlorid  entsteht  eine  silberfreie,  blafsgelbe  Lösung, 
welche  beim  Erhitzen  zum  Sieden  strohgelbes,  äthylphos- 
phors.  Eüenoxyd,  (GjH6)8Fe4PsOi8  -)-  SHjO,  absetzt.  Durch 
Erhitzen  einer  bei  60«  gesättigten  und  ein  bekanntes  Ver- 
hältnifs  von  äthylphosphors.  Eisenoxyd  und  -Thonerde  ent- 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XIU»  530* 
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haltenden  JJimmg,  sowie  durch  partielle  Fällung  dieser  ^^i^^^ripho«^ 
IxSsnng  mit  Alkohol,  sowie  endlich  dnrch  Einwirkung 
einer  Mischung  von  Eisen-  und  Aluminiumchlorid  auf  äthyl- 
phoephors.  Silber  wurden  Salse  von  constanter,  den  For- 
meln (G|H5)8Fe8AlP80i8+ 3  HgO  oder  (G8H3)8FeaAl2P«ei8 
-f-  SHtO  entsprechender  Zusammensetzung  erhalten^  aus 
deren  Existenz  Ohurch  folgert;  dafs  die  für  das  Eisen- 
salz  gegebene  Formel  (in  der  Fe  =  28)  die  wahre  sei. 
Durch  Digestion  einer  warm  gesättigten  Lösung  von  äthyl- 
phosphors.  Baryt  mit  einer  Mischung  von  schwefeis.  Eisen- 
ozydul  und  -Eisenozyd  und  Vermischen  des  Filtrats  mit 
starkem  Weingeist  bis  zur  beginnenden  Trübung  wird 
eine  Lösung  erhalten  ^  die  beim  Stehen  einen  grünlicb- 
weifsen,  etwas  krystallinischen  Ifiederschlag  absetzt^  dessen 
Zusammensetzung  nach  dem  Waschen  mit  verdünntem 
Weingeist  und  Trocknen  im  leeren  Baum^  auch  bei 
wechselnden  Bedingungen  in  der  Darstellung,  der  Formel 
(€2H6)8Fe8Fe8P80i8  +  SHjG  entspricht  Die  nämliche 
Verbindung  bildet  sich  auch^  wenn  eine  concentrirte 
Lösung  von  Eisenoxydulhydrat  in  Aethylphosphorsäure 
durch  Alkohol  gefällt  wird.  —  Aethylphosphors.  Uranyl, 
(€8H6)(Ü80)8P04  +  HgO,  bildet  sich  durch  Digeriren  von 
reinem  Uranoxyd  mit  verdünnter  Aethylphosphorsäure  bei 
60  bis  70^  und  Erhitzen  des  etwas  verdampften  Filtrats  zum 
Sieden.  Das  Salz  scheidet  sich  als  eine  hellgelbe^  gallert- 
artige, amorph  eintrocknende  Masse  ab,  die  bei  100^  in 
Wasser  weniger  löslich  ist,  als  bei  60  oder  70®.  —  Äethyl- 
phosphors.  arsenige  Säure  ^  (€2H5)8A88P80i8 ,  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Arsenchlorür  auf  trockenes  äthyl- 
phosphors.  Blei,  zweckmäfsiger  durch  Verdampfen  einer 
heifs  bereiteten  Auflösung  von  arseniger  Säure' in  Aethyl- 
phosphorsäure. Die  Verbindung  setzt  sich  in  schönen 
federartigen  Krystallen  ab,  welche  durch  Wasser  in  arse- 
nige Säure  und  Aethylphosphorsäure  zersetzt  werden. 
Arsenige  Säure  löst  sich  in  der  Siedehitze  reichlich  in 
gewöhnlicher  Phosphorsäure,  aus  der  erkaltenden  Lösung 
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Aethylphosphors.  Teträthylamm,  (€2H»)[(6sH»)4N]tP049  bii- 
det  sich  nach  der  OleichttDg  : 

(€IÄ)Ag,PO,  +  2[(€,H,)4NJ]  =.  (€A)[(eA)4NkP^4  +  «AgJ 
bßim  Erhitzen  einer  Lösung  ypn  Ibthfiphosphors.  Silber 
mit  der  entsprechenden  Menge  von  Teträthjlaipunooium- 
jodiir  und  Verdampfen  des  Filtrats,  suletzt  im  leeren 
Baum.  Es  ist  ein  nach  und  nach  krjstallinisch  erstarren- 
der Sjrup.  Die  in  Wasser  äofserst  leicht  löslichen  Kry- 
stalle  werden  beim  längeren  Trocknen ;  wahrscbeinlich 
unter  Verlust  an  Erystallwasser  undurchsichtig.  Ober- 
halb 100^  zerfällt  das  Salz  sehr  leicht  in  Triäthylamin  und 
phosphors.  Aethjl  : 

Aetkylphosphors.  Quecksäberoxydul,  (68H&)figsP04  4-  HsO^ 
erhält  man  durch  Vermischen  einer  coQcentrirteo  Lösung 
von  äthylphosphors.  Kali  mit  Salpeters.  QuecksilberoxjduL 
Das  Salz  setzt  sich  nach  dem  Abfiltrireo  (jies  zuerst  ^ntr 
stehenden  grauen  Niederschlags^  in  perlglänzenden  Blätt- 
chen ab,  welche  sich  nicht  in  Alkohol ^  wohl  aber  unter 
theilweiser  Zersetzung  in  heifsem  Wasser  lösen.    ^ 

Arth*"!  H*  ^*'  (^)    f*"id,   wie   früher  schon   Habich  und 

Limpricht  (2)^  dafs  sich  salzs.  Gas  mit  cyans.  Aethyl 
zu  einer  flüssigen  Verbindung,  6N(€8H5)0;  HCl,  Ton  dem 
Siedepunkt  108  bis  112o  (d5<>  H.  u.  L.)  vereinigt,  welche 
durch  Wasser  in  Kohlensäure  und  salzs.  Aethjlamin  zer- 
setzt wird.  Bromwasserstoffsäure  bildet  eine  analog  zu- 
sammengesetzte  und  mit  Wasser  sich  eben  so  verhaltende, 
zwischen  118  und  122^  siedende  flüssige  Verbindung.  Bdcle 
Körper  zersetzen  sich  bei  100^  in  zugeschmoleenen  Röhren 
in  freiwerdende  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  und  in 
cyanurs.  AethjL  —  Der  von  Cloez  (3)  durch  Einwirkung 

(1)  Compt  rend.  LXI,  527;  Instit  1865,  824;  Ann.  (%.  Pharm. 
CXXXVII,  127;  Zeitschr.  Chom.  1866,  647;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  61; 
Ghem.  Centr.  1865,  1157.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  289.  — «  (8)  Jahres- 
ber.  f.  1857,  886. 
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▼on  Ohlorejan  auf  Katriumäthylat  erhaltene,  dem  oyans.  ^"^^ 
Aethjl  isomere  Körper,  das  Cyanätholin,  absorbirt  awar 
ebeofalls  gasförmige  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure, 
aber  die  dickflüssige  Verbindang  verwandelt  sich  von 
selbst  innerhalb  24  Standen  in  eine  weifse  feste  Masse; 
aus  welcher  in  gelinder  Wärme  Chlor-  oder  Bromäthyl 
sich  abdestilliren  läfst,  während  Cyanarsäure  im  Bück- 
stand bleibt  : 

S  [0N(€lj|H8)O]  +  SHa  =s=  G8N8H,0,  +  8€j|H,Cl. 
Oal  vermntbet;   sofern  dieses  Verhalten  dem  der  anderen 
zusammengesetzten  Aether  gegen  Wasserstoffsäuren   ent- 
spricht, dafs  das  Cjanätholin  das  eigentliche  cyans.  Aethjl 

p  g  |0  sei;  der  durch  Umsetzung  von  äthjlschwefeis.  und 

cyans.  Kali  gebildete  Körper  dagegen  die  Formel  ^  tr  jN 

habe. 

Kohlens.  Aethyl  wird  nach  Gal  (1),  wie  diefs  übrigens   "5^"^* 
auch  ans  Löwig's  (2)  Angaben  hervorgeht,  durch  Natrium 
unter  Bildung  von  Alkohol  angegriffen. 

Das  von  Desains  (3)  durch  Einwirkung   von   Joi^^^y^^^j- 
auf  zantbogens«  KaU  erhaltene,  dann  auch  von  Debus(4)    «»^>»^ 
untersuchte  Aethyldioxysulfocarbonat  verbindet  sich,  nach 
E.  Drechsel  (5);  in    ätherischer  Lösung   unter  Zusata 
von  etwas  Alkohol  mit  Kalium  oder  Natrium  zusammen- 
l^bracht;   unter  heftiger  Einwirkung   direct   mit  diesen 

Metallen  au  zanthogens.  Sala  : 

AethyldiozysuUb- 

carbonaft  Xanthoseng.  Kali 

€,H0O,€I8,    +    K    sr     e,HeO,€SsK. 


(1)  BnlL  soo.  obim.  [2]  III,  162;  Aon.  Cb.  Pbann.  SappL  III,  SSO; 
J.  pr.  Cbem.  XCY,  384;  Cbem.  Centr.  1865,  1120.  —  (2)  L.  Ome- 
lin'B  Handb.  der  Cbem.  (4.  Aufl.)  IV,  706.  ~  (8)  Jabreeber.  f.  IS^V««! 
690.  —  (4)  Jabresber.  f.  1649,  419;  f.  1850,  462;  f.  1862,  563.  — 
(5)  ZeitBobr.  Cbem.  1865,  583;  Cbem.  Centr.  1866,  883. 
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A^thyi.  C  Lea  (1)  empfiehlt,  zor  Bereitung  des  oxais.  Aethjie 

entwässerte  Oxalsäure  in  einer  weiten ,  mit  einem  Ktthl- 
apparat  in  Verbindung  stehenden  Röhre  enm  Schmelzen 
zu  erhitzen  und  dann  so  lange  Alkoholdampf  zuzuleiten, 
bis  alle  Säure  in  den  Aether  umgewandelt  ist. 

t:rbÄ^"  A.  Cahours  (2)  hat,  veranlafst  durch  die  Unter- 
v«wMd^.  suchungen  von  Oefele  (3),  eine  Reihe  von  Versuchen 
über  das  Verhalten  der  Jod-  oder  Bromverbindungen  von 
Alkoholrad icalen  gegen  Schwefeläthjl ,  Schwefelmethyl, 
Tellurmethjl  u.  s.  w.  angestellt.  -—  Mercaptan  liefert  mit 
Jodäthjl,  sowie  Schwefeläthyl  mit  Jodwasserstoff,  Triäthjl- 
sulfinjodür,  nach  den  Gleichungen  : 

Triatfaylsulfin- 
Mercaptan  jodflr 

Schwefelätbyl 

Bromäthyl  verhält  sich  gegen  Schwefeläthyl  wie  das  Jodttr, 
nur  ist  die  Wirkung  langsamer ;  es  entsteht  eine  in  Nadeln 
krystallisirbare,  sehr  zerfliefsliche  Bromverbindnug.  Chlor- 
äthyl erzeugt  auch  bei  60  stündigem  Erhitzen  mit  Sehwe* 
feläthyl  auf  100^  nur  Spuren  von  Triäthylphosphinohlorttr. 
Erhitzt  man  Jodmethyl  oder  Jodamyl  mit  Sehwefeläthyl, 
so  bilden  sich  krystallisirbare  Verbindungen,  welche  als 
Triäthylphosphinjodür  zu  betrachten  sind,  in  welchem 
1  Aeq.  Aethyl  durch  Methyl  oder  Amyl  ersetzt  ist.  Tropf); 
man  Brom  zu  Schwefolmethyl ,  welches  in  dem  halben 
Vol.  Wasser  vertheilt  ist,  so  bildet  sich  unter  lebhafter 
Einwirkung   eine  krystallinische    rothgelbe,    mit   einigen 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  210;  Chem.  Centr.  1865,  911.  — 
(2)  Compt.  rend.  LX,  620,  1U7;  Instit  1865,  97,  196;  Ball.  boc.  ohim. 
[2]  IV,  40  (mit  Zub&Uod);  J.  pharm.  [4]  1 ,  421;  Ann.  Ch.  Pharm. 
GXXXV,  852;  CXXXVI,  151;  Zeitschr.  Chem.  1865,  338,  487;  Chem. 
Centr.  1865,  567,  803;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLI,  113.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1868,  482 ;  f.  1864,  478. 
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Tropfen  Ekhwefelmethyl  sich  wieder  entfärbende  Verbin-  ^^^^^' 

dong  von  der  Formel  ^     ß]!*jS.     Sie  ist  zerfliefslich  und  ▼«™*»-- 

die  farblose  wässerige  Lösung  setzt  im  leeren  Raum  über 
Schwefelsäure  bernsteingelbe  octaedrische  Erjstalle  ab. 
Feuchtes  Silberoxyd  erzeugt  damit  das  nicht  alkalisch 
reagirende,  entsprechende  Oxyd  (GH8)2SO.  Jodmethyl  ver- 
bindet sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Schwe- 
felmethyl zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse,  die  sich 
in  heifsem  Wasser  leicht  löst  und  beim  langsamen  Ver- 
dnnsten  in  grofsen,  am  Licht  rasch  braun  werdenden 
Prismen  anschiefst  Diese  Verbindung  hat  die  Formel 
(6Hs)sSJ ;  sie  zersetzt  sich  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd 
in  Jodsilber  und  in  das  stark  alkalisch  reagirende  Oxyd 
(GHs)8SHO.  Die  mit  Salzsäure  neutralisirte  Lösung  dieses 
Oxyds  setzt  beim  Verdampfen  farblose  zerfliefsliche  Pris- 
nien  ab  und  giebt  mit  Platinchlorid  das  schwer  lösliche, 
aus  heifsem  Wasser  in  orangegelben  Prismen  krystalli- 
sirende  Doppelsalz  (GHs)8SCl^  PtCU.  Gold-  und  Queck- 
silberchlorid geben  deutlich  krystallisirbare  Salze.  Die 
übrigen,  durch  Zersetzung  des  Trimethylphosphinjodürs 
mit  einem  Silbersalz  entstehenden  Verbindungen  sind  meist 
zerfliefslich  und  ebenfalls  krystallisirbar.  —  Jodäthyl  bildet 
mit  Schwefelmethyl  die  analog  sich  verhaltende  Verbin- 
dung (€Hs)8(€sH5)SJ.  —  Tellurmethyl  vereinigt  sich  mit 
Jodmethyl  unter  heftiger  Beaction  zu  einer  krystallinischen, 
nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  löslichen 
Masse.  Das  durch  Silberoxyd  daraus  erhaltene  alkalische 
Product  giebt  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salzsäure  mit 
Platinchlorid  das  orangefarbene,  mit  der  entsprechenden 
Schwefelverbindung  isomorphe  Doppelsalz  (€H8)8^eCl,PtCl8. 
Aehnliche  Verbindungen  bildet  das  Telluräthyl  mit  Jod- 
äthyl,  sowie  das  Selenmethyl  und  Selenäthyl  mit  Jod- 
methyl oder  JodätbyL  —  Leitet  man  trockene  Jodwasser- 
stoffsäure zu  stark  abgekühltem  Schwefelmethyl,  so  bildet 
sich  eine  krystallisirte  Verbindung,  welche  durch  Wasser 
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t:äfi7a»"in  die  ursprttDglichen  BeeUndthdile  wieder  serftUt;  beim 

T^a«dtL.  Erhitzen  in  verBchlosBenen  Oefäfeen  spaltet  sie  sich  aber 

in  Methyimercaptan  und  in  TrimethjUolfinjodttr  : 

Bromwasserstoff  wirkt  auf  Schwefelmethjl  etwas  weniger 
leicht  ein,  verhält  sich  aber  sonst  gans  ähnlioh.  —  In 
einer  Kältemischnng  von  Eis  und  Salz  befindliches  Aethjl- 
mercaptan  absorbirt  trockene  Jodwasserstoffsäure  sehr 
leicht^  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelt  sich 
die  Säure  wieder.  Erhitzt  man  die  Verbindung  in  einem 
verschlossenen  Bohr  24  Stunden  lang  auf  100^,  so  bildet 
sich,  neben  Schwefelwasserstofi ,  krjstallisirtes  Triäthyl- 
sulfinjodür  : 

Mit  Methjimercaptan  entsteht  in  ganz  gleicher  Weise 
Trimethjlsulfinjodür.  —  Schwefelallyl  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  in  prismatische,  in  Wasser 
lösliche  Erystalle  von  TriaUylsulfinjodÜr ,  welches  mit 
Silberoxyd  eine  alkalische  Flüssigkeit  bildet.  —  Erhitzt 
man  Bromäthylen  (1  Vol.)  mit  Schwefelmethyl  (2  VoL) 
auf  100^,  so  bildet  sich  nach  und  nach  eine  krystallinische 
Masse,  welche  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  im  leeren 
Baum  in  farblosen,  gut  ausgebildeten  Krystallen  anschiefst. 
Diese  durch  directe  Vereinigung  beider  Körper  gebildete 
Verbindung  hat  die  Formel  GeHicßrÄ  =  (GHs)4(e8H4)S,Brt. 
Sie  ist  zerfliefslich,  in  heifsem  Wasser  in  jedem  Verhält- 
nifs,  weniger  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  löslich ; 
die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Aether  in  weifsen 
Prismen  gefällt.  Bei  der  Behandlung  mit  einem  Silbersalz 
bildet  sich  neben  Bromsilber  eine  krystallisirbare ,  leicht 
zerfiiefsliche  Verbindung;  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd 
entsteht  eine  ätzend  alkalische  Lösung,  welche  das  Oxyd 
(6H8)4(€2H4)S20  enthält;  das  zerfiiefsliche  salzs.  Sal2 
giebt  mit  Platinchlorid  das  orangefarbene  krystallisirbare 
Doppelsalz    (GH3)4(€j|H[4)S8Cl8,  2PtCl,.    —     Monobrom- 
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«Ihylenbrontlr^  GsHsBr,  Br»;  wirkt  ebeofallg  auf  Schwefel-  ^,tru2.'^^un"' 
metfayl  ein  and  geht  durch  Addition  in  die  krjstallisir-  y^^J^2L. 
bare^  sehr  leicht  serfliersliche  Verbindung  €8H8iBr2S8  = 
(€H8)6(^H8)S9Brs  über,  welche  sich  gegen  Silberoxyd 
ähnlich  wie  der  vorhergehende  Körper  verhält.  —  Jodo- 
form lött  aioh  leicht  in  Schwefelmethyl  und  kryatallisirt 
daraas  wieder  beim  freiwilligen  Verdunsten ;  beim  Erhitzen 
auf  100^  bräunt  sich  die  Mischung  und  setzt  dann  eine 
dunkelg^f&rbte  krystallinische  Masse  ab,  deren  Zusammeo- 
setsang  der  des  vorhergehenden  Products  analog  ist. 

Fr«  Dehn  (1)  fand,  dafs  beim  Erhitzen  einer  Mischung 
von  Schwefeläthyl  y  Bromäthylen  und  Wasser  (2)  mehrere 
Solfinverbindungen  als  primäre  oder  secundäre  Prodncte 
gebildet  werden,  nach  den  Gleichungen  : 


AethyUnliBr 

Bromfttbylen 

Diftthyleiumimr       Bromftthjl 

i{0*a^B 

+     2GABr, 

«     2(e,H4)t»,     +     4€,H5Br. 

»Utbylenanlffl 

tr    Bromithylen 

Diathylensolfln- 
bromür 

(e«H,),8, 

-h     2G,H4Br, 

=     2(€,U4)»ßBr,. 

A.thyUulfllr 

Bromftthyl 

Triäthylsolfin- 
bromfir 

2  (©AH« 

+    2€feH»Br 

^    2(G.H5)s«Br. 

AethylsnlfSr 

■ 

Bromfttfaylen 

Aethylendi'athyl* 
sulfinbromür 

(e,H,),» 

+    €,H4Br, 

=    (eÄ)(G,H,),ßtir,. 

Die  durch  Addition  gebildeten  Sulfinverbindungen  finden 
sich  (neben  Brom  Wasserstoff)  in  dem  von  einer  öligen 
Schichte  getrennten  wässerigen  Thell  des  Products;  sie 
werden  daraus  durch  Verdampfen^  Wiederauflösen  in  Was- 
ser, Digeriren  des  Filtrats  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd 


(1)  Ann.  Cb.  Pbarm.  Snppl.  IV,  88;  im  Ansz.  Zeitsobr.  Cbem. 
1666,  46;  Cb«m.  Cent».  18S6,  118.  -^  (2)  Ein  Theil  des  Bromfttbylens 
^rftOt  bieiliei  (vgl.  Jahrotber.  f.  1864,  482)  mit  dem  Wasser  in  Brom- 
Wasserstoff  nnd  Aldebyd,  der  in  eine  barsartige  Substanz  sieb  verwan- 
delt. —  Bei  Abwesenbeit  von  Wasser  findet  bei  124  bis  130^  zwar 
ebenfalls  eine  Einwirkung  des  Bromätbylens  auf  Scbwefelätbyl  statt, 
mu  dam  scbwarten  Prodaot  l&fst  sieb  jedoch  nnr  Bromfttbyl  isob'ren. 
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''jSSi:^'  und  etwas  Bchwefeb.  Silber  und  heifiie  fraotiojürte  Ftilnng 
yJTwandto..  der  (von  Silber  uod  Schwefelsäure  befrdteD)  mit  Sala- 
säure  übersättigten  und  eingeengten  Flüssigkeit  mit  Platin- 
chlorid abgeschieden.  Die  «uerst  entstehenden  geringen 
Niederschläge  bestehen  ans  DiäthjflensiUfinplaiincUarid, 
(esH4)sSCls,  2FtCl«,  und  ÄeAylendiäÜiyhulßnplatineJdorid, 
(€8H4)(€2H5)8SCli,  2  FtCls ;  später  krystallisirt  das  schon  von 
O  e  f  e  1  e  beschriebene  Triäthylsulfinplatinchloridj  {GJi^)^OU 
PtCls,  heraus.  Dieses  letztere  wird  bei  raschem  Er- 
kalten einer  heifs  gesättigten  Lösung  in  hellrothen 
kleinen  Nadeln  erhalten^  bei  langsamem  Erkalten  einer  in 
der  Wärme  nicht  gesättigten  Lösung  oder  durch  freiwillige 
Verdunstung  in  granatrothen,  gut  ausgebildeten  Krjstallen, 
welche  nach  A.  K9op's  Bestimmung  dem  monoklinome* 
trischen  System  angehören  und  gewöhnlich  die  Combination 
cx>P.OP.ooPoo.-|-Pcx>  zeigen ,  von  welchen  Flächen 
die  beiden  letzteren  nur  untergeordnet  auftreten  und  zu- 
weilen fehlen ;  die  Krystalle  nehmen  dann  rhomboeder- 
ähnlichen  Habitus  an.  Neigung  von  ooPiooPim  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  78^52' ;  ooP  :  OPs=  68040"  und 
11P20';  OP:  +  Poo  =  112«0'-,  ooP.'ooPoo  =  129^36', 
woraus  sich  das  Axenverhältnifs  a  (Orthodiagonale)  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  0,6745 :  1 :  1,1068  =  1 : 1,1068  :  1,48267  und 
der  spitze  Axenwinkel  =  55^6"  ergiebt.  Einzelne  nach 
einer  nicht  näher  bestimmbaren  Fläche  der  klinodiagonalen 
Zone  zusammengesetzte  Zwillinge  wurden  als  langgestreckte 
Prismen  mit  vierflächiger  Zuspitzung  oder  mit  einspringen- 
dem Winkel  am  einen  Ende  beobachtet.  Es  schmilzt  bei 
etwa  170®  und  löst  sich  kaum  in  Alkohol,  nicht  in  Aether, 
aber  bei  20®  in  30  Th. ,  bei  100®  in  3  bis  4  Th.  Wasser. 
Das  durch  Zersetzung  des  Platinsalzes  nutteist  Schwefel- 
wasserstoff dargestellte  TriäthyUtdfinchhrür^  (ß%B^)S^ 
ist  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig,  an  feuchter  Luft 
zerfliefalich ,  unlöslich  in  Aether,  sehr  schwerlöslich  in 
absolutem  Alkohol  und  aus  der  sjrupdicken  wässerigen 
Lösung  in   weifsen  Nadeln   krystallisirbar.    Es  bildet  mit 


(MI  «nd 
VerwMkAtM. 
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Zinnchlorid  eine  leicht  lösliche »  in  Nadeln  krystallisirende  ^^llU*^ 
Verbindang.  Triäth/lsulßn'Queckgiaerohland,  (G8H5)8SCI, 
4figC]fy  krjBtallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  sich 
in  66,8  Th.  Wasser  von  2(P  (oder  in  8  Th.  ron  SO^)  lösen, 
etwas  oberhalb  lOO^  schmelzen  nnd  theilweise  snblimiren. 
IViäÜnflsnißfibromärj  (€sH6)88Br,  wird  durch  Behandeln 
der  wässerigen  (bei  der  Einwirknng  von  Bromäthylen  auf 
Schwefeläthjl  entstehenden)  Lösnng  mit  Bleioxjdhydrat 
nnd  Verdampfen  des  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom 
Blei  befreiten  Filtrats  erhalten.  Im  reinen  Znstande  ge- 
winnt man  es  durch  8-  bis  10  stündiges  Erhitzen  von  1  Mol. 
Bromäthyl  nnd  1  Mol.  Schwefeläthyl  anf  130  bis  140o. 
Es  krystallisirt  in  farblosen  Erystallen  des  rhombischen 
Systems»  löst  sich  änfserst  leicht  in  Wasser,  nur  schwer 
in  absolutem  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether.  TViäthyl- 
ßtUfif^odür,  (6sH6)88J,  bildet  sich  am  leichtesten  beim 
Erhitzen  gleicher  Mol.  Jodäthyl  und  Schwefeläthyl  auf 
105  bis  1100,  oder  von  1  Mol.  Mercaptan,  2  Mol.  Jodäthyl 
und  1  Mol.  absolutem  Alkohol  auf  140^.  In  Gemischen, 
in  welchen  die  Bildung  des  Jodürs  durch  Erhitzen  ein- 
geleitet ist  (wie  in  den  Mutterlaugen  der  in  den  Röhren 
sich  ausscheidenden  Erystalle),  geht  diese  beim  Stehen 
unonterbrochen  fort,  selbst  wenn  man  frische,  noch  nicht 
eriiitzte  Mischung  zusetzt  Das  Triäthylsulfinjodür  setzt  sich 
ans  der  weingeistigen  Lösung  in  kleinen,  fast  immer  zerfresse^ 
nen  Krystallen  ab,  welche  dem  rhombischen  System  angehö- 
reu  und  die  Combination  der  Flächen  ooPoo.Poo.Poo.ooP 
sdgen.  Durch  Vorherrschen  von  oo  P  od  sind  die  Erystalle 
öfilsr  tafelförmig  ausgebildet;  t^oo  tritt  an  diesen  gewöhn- 
Keh  als  HemiSdrie  auf.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
in  heilsem  Alkohol,  aber  kaum  in  Aether;  es  schmilzt 
oberhalb  100^  und  zersetzt  sich,  ohne  Abscheidung  von 
Jod,  in  Schwefeläthyl  und  JodäthyL  Triäthybut^-Quech- 
$aber;odid,  (GJELsJs&J  +  HgJs,  bildet  sich  beim  Schütteln 
der  viel    freies  Jod  <  enthaltenden   ätherisch-weingeistigen 
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^j;J;;;|J|f- Mutterlaugen  des  Jodürs  mit  Quecksilber  «od  klyAtaltisirt 
y«rw".i!dti.  ftUB  Alkohol  in  hellgelben,  ia  Wasser  schwerlöslichen 
Nadeln  oder  Blätteben.  Selaorfels.  TriäikyUulfiM,  2  (GiH&^S, 
S&i,  wird  durch  Zersetzung  des  Chlorürs  mit  schwefeis« 
Silber  erhalten  und  kryslallisirt  in  undeutlichen»  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslichen  Krystallaggregaten. 
Salpeters.  Triätkylndßn  bildet  zerflieCsliche,  bu  strahligen 
Lamellen  vereinigte  Nadeln ;  mit  Salpeters.  Silberoxyd 
verbindet  es  sieh  zu  dem  in  kaltem  Wasser  wie  in  Alko- 
hol schwer  löslichen  schuppigen  Doppelsalz  (€ftH«)b&i  NOs 
+  NAgOs.  Zersetzt  man  Triäthylsulfinbromür  mit  essiga» 
Blei  und  verdampft  das  nüt  Schwefelwasserstoff  entbleite 
Filtrat,  so  bilden  sich  Krystallkrusten ,  welche  aua  mit 
Aether  überschichtetem  Alkohol  in  grofsen  hromhaltigeo 
Erystallen  —  vielleicht  einer  Verbindung  des  Bromttrs 
mit  essigs.  Triäthylsulfin  —  anschiefsen ;  letzteres  erhiÜt 
man,  nach  völliger  Entfernung  des  Broms  mit  essigs» 
Silber,  als  gummiartige,  in  absolutem  Alkohol  schwerlös- 
liche und  daraus  durch  Aether  in  gallertartigen  Flocken 
fällbare  Masse.  Das  auch  von  Oefele  schon  beschriebene 
Triäthyhulfinoxydhydrai ,  (€sHb)8S,  HO,  löst  die  Haut 
auf  wie  Kalilauge,  und  entwickelt,  mit  Ammoniaksaken 
erwärmt,  Ammoniak,  während  gleichzeitig  ein  schwacher 
Geruch  nach  Schwefeläthyl  auftritt;  es  fällt  Kupfervitriol 
grün,  in  der  Siedehitze  schwarz;  Zinkvitriol  und  essigs« 
Blei  weifs,  beide  im  Uebersohufs  unlöslich;  Alaun  gallert> 
artig,  im  Ueberschufs  leicht  löslich.  —  Beim  Drhitaen 
von  Schwefelcyan&thyl ,  Jodmethyl  und  Waasar  auf  105 
bis  108^  bildet  sich,  neben  einem  nach  Blausäure  riechw* 
den  Gas,  eine  durch  Jod  brauBgefiUbte  Lösung,  welche 
beim  Verdampfen  freies  Jod,  so  wie  das  Jodür  einer  Sul- 
finbase  in  Krystallen  absetzt;  die  ohne  Wasser  erhitzte 
Mischung  von  Schwefelcyanäthyl  und  Jodmethyl  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei,  der  im  Wesentlichen 
aus  Tnmethylsulfinjodür^  (€H9)aSJ,  besteht  Am  leichtesten 
bildet  sich   diese  Verbindung,  wie  diefs  auch  Cahours 
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angtebt  (S*  477),  beim  Vermiftchen  von  Sohwefelmethyl  ^^'J^Mnain"" 
und  Jodmetbjl.  Sie  ist  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  vefT.,^'!. 
nur  wenig  löslich  in  starkem  Alkohol^  unlöslich  in  Aether 
und  kiystallisiri  aus  wasserhaltigem  Weingjeist  in  wei&en, 
aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  eusammengesetzten  Na- 
deln. Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdampfen 
Iheilweise  in  Jod  und  SchwefelmethyL  Das  zerfliefsliche 
Salpeters.  Trimethjlsulfin  bildet  init  Salpeters.  Silber,  wie 
di*  Aethjlverbindnng ,  ein  schwerlösliches,  in  Nadeln 
krystallisirendes  Doppelsalz.  —  Beim  Erhitzen  von  Schwefel- 
methjl  mit  Jodäthyl  bildet  sieh  ein  Gemenge  von  Trime- 
thyl-  und  THäthylsulfinjodttr ;  mit  Schwefeläthyl  und  Jod* 
methyl  entstand  eine  dickflüssige  Masse,  aus  welcher  nach 
der  Behandlung  mit  Silberoxyd  ein  leicht  zerfliefsliches 
Oxydfaydrat  und  aus  diesem  ein  in  Nadeln  krystallisirbares 
Platinsalz  erhalten  wurde,  dessen  Platingehalt  der  Formel 
des  Meth/Utäthyltulfin  -  Piatmchlarids ,  (eH3)(€2H5)s&Cl, 
PtClf,  entsprach. 

Nach  Versachen  von  E.  Drechsel  (1)  bildet  sich  bei   A«th7ien- 
der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Na- 
trium oder  Kalium  auf  Aetbylenglycol  nicht  die  gesachte 
Weinsäure,  sondern  ein  dem  ätherkohlens.  Kali  analoges, 
jedoch  nicht  näher  untersuchtes  Salz. 

Gebromtes  Aethylen,  GgHsBr,  verbindet  sich,  nach  Jodwow- 
L.  Pfaundler  (2),  mit  concentrtrter  Jodwasserstoffsäure  «m«. 
bei  mehrtftgigem  Erhitzen  auf  100®  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit, welche  nach  der  Entfärbung  durch  Kali  bei  der  frae- 
tionirten  Deetillation  zuerst  unverändertes  gebromtes  Aethy- 
kn,  und  dann  bei  144®  (corrig.  147^,2)  siedendes  jodwasser- 
9kf$.  Bfwnäihylat^  «s^HsBr,  HJ,  liefert  Es  ist  eine  farb- 
lose sekwere,  in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeit  (Dampf- 
dichte  gef.  8,314,  her.  8,120),   welche  in  Berührung  mit 


(1)  Zeitpohr.  CUm.  1865,  681;  Chem.  G«iitr.  1866,  468.  -  (2)  Bull. 
■00.  ohim.  [2]  IIl,  242;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  884;  Chem.  Centr. 
1866p  1104. 
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wäBserigem  salpeten.  Silber  sogleich  anter  Rückbildung 
von  gebromtem  Aethjlen  zerfällt : 

efifix,  HJ  +  NA90,  B  €tH,Br  +  AgJ  +  NH&f 

Beim  Behandeln  mit  Silberoxjdhjdrat  entsteht  nicht  der 

GmH  Br\ 

erwartete  Alkohol,  ^^}0,  sondern  ebenfalls  Jodsilber, 

gebromtes  Aethjlen  and  Wasser;  essigs.  Silber  bewirkt 
in  ätherischer  Lösung  erst  bei  125®  eine  Zersetsang,  anter 
Bildung  Yon  Brom-  und  Jodsilber,  viel  Aldehyd,  essiga. 
Aethyl  und  Essigsäure. 

Erhitzt  man»  nach  M.  Simpson  (1),  1  Vol.  Aldehyden- 
bromid  und  2  Vol.  Chlorjod  zwei  Standen  lang  in  einem 
zugeschmolzenen  Bohr  auf  100®,  so  verbinden  sich  beide 
zu  Jodochlarbraouüdehyden^  GsHtBrClJ,  welches  nfch  dem 
Waschen  mit  verdünntem  Kali  durch  fractionirte  Destillat 
tion  gereinigt  wird.  Es  ist  ein  farbloses,  süfs  und  beüsend 
schmeckendes ,  in  Wasser  unlösliches  Oel  von  dem  Siede- 
punkt  190  bis  200®. 
itiiTtoi^hior.  Nach  P.  Schützenberger  und  K  Lippmann  (2) 
verbindet  sich  das  essigs«  Chlor  (3),  analog  der  anterchlo- 
rigen  Säure,  direct  mit  Aethylen  zu  Acetyläthylenchlor- 
hydrat  (Glycolacetylozychlorid)  : 

▲oetylAtbjrlen- 
EflsigB.  Chlor  ohlorhydrat 

Sättigt  man  abgekühltes  Essigsäureanhydrid  mit  20  bis 
90  pC.  trockener  unterchloriger  Säure  und  leitet  dann 
langsam  Aethylen  zu,  bis  die  Flüssigkeit  Lidiglösnng  nicht 
mehr  entfärbt,  so  scheidet  sich  beim  Auflösen  des  Products 
in  Wasser  eine  schwere  Flüssigkeit  ab,  welche  zum 
größeren  Theil  aus  dem  bei  148®  siedenden  Acetylätbylen* 


hjrdrat. 


(1)  Lond.  R.  80c.  Proc.  XIU,  540;  Ann.  Ch.  Phsrm.  CXXXVI, 
141;  Chem.  Centr.  1866,  288.  --  (S)  BolL  soc  ohim.  [8]  IV,  488;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXXVllI,  825 ;  Zeitsohr.  Chom.  1866,  61 ;  Chem.  Centr. 
1866,  141.  —  (8)  Jshreeher.  f.  1861,  847. 


Alkohole  and  dahin  Gehöriges.  435 

eUorkjdrat  besteht  Anfser  diesem  haben  sich  noch  zwei 
weitere  Kdq»er  von  höherem  Siedepunkt  gebildet^  von  wel* 
eben  nur  ermittelt  wurde,  dafs  die  gegen  190^  siedende 
Fortion  Armer  au  Kohlenstoff  nnd  reicher  an  Chlor  ist,  als 
das  Hauptprodnct. 

6*  L n  n ge  (1 )  vermnäiet,  mit  Bezug  auf  W  el  t z i en 's  ^o^r^- 
Versuche  (2),  dafs  sich  beim  Ueberleiton  von  Ammoniak 
über  glühende  Kohle  dennoch  etwas  Acetjlen  bilde^  sofern 
Er  hei  Anstellung  dieses  Versuchs  in  gröfserem  Mafsstabe 
in  dem  Fall  heftige  Explosionen  beobachtete  ^  wenn  die 
Gase  durch  kupferne  Bohren  in  die  Vorlagen  geleitet 
wurden. 

Beim  Erwärmen  von  Kaliumamalgam  mit  Chloroform 
entwickelt  sich  nach  Kletzinskj  (3)  ein  Gas,  welches 
derselbe  für  Formyl,  €Hy  hält,  das  aber,  wie  Fittig(4} 
beobachtete,  aus  Acetylen  besteht« 

Nach  einer  Angabe  von  P.  de  Wilde  (5)»  welche 
nur  eine  Vervollstäodigung  der  im  Jahresber.  f.  1864,  487 
erwähnten  zu  sein  scheint,  bildet  sich  bei  der  Zersetzung 
von  Aethylenchlorür  durch  höhere  Temperatur  neben 
wechselnden  Mengen  von  Acetylen,  Kohle,  Wasserstoff 
nnd  Sumpfgas  auch  ein  durch  Chlor  absorbirbares  Gas; 
ebenso  erhält  man  aus  gechlortem  Aethylen  unter  den- 
selben Umständen  nur  wenig  Acetjlen.  Unter  den  Ver- 
brennungsproducten  des  Aethylens  durch  Chlor  oder  Luft 
und  eben  so  unter  denen  des  Leuchtgases  finde  sich  gleich- 
falls Acetylen  (6). 


(1)  Chem.  News  XI,  266;  Chem.  Centr.  1866,  111.  —  (2)  Jahrea- 
ber.  1  1864,  896«  ^  (8)  In  der  8.  18  aagefUirten  Sohrifft,  28;  auch 
Zeitechr.  Chem.  1866»  127.  —  (4)  Zeitschr.  Chem.  1866»  127.  — 
(5)  lofltit.  1865»  247;  Zeitoohr.  Chem.  1865,  701;  Chem.  Centr.  1865, 
1022.  —  (6)  Des  YerfUiren,  Acetylen  dotoh  EinwirkoDg  yon  alkoholi- 
scher KalilOsnng  auf  Aethylenbromfir  darsnsteUen,  rflhrt,  nach  einer 
Kittheilong  Ton  A.  Butlerow  (Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXVl,  854), 
sieht  Ton  Sawitsoh  (Jahresber.  t  1861,  646),  sondern  yon  Miafsni- 
koff  her  (y^^  anoh  BuU.  soo.  chim«  1861|  s^anoe  du  25.  Jan.,  7  o.  12). 
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J°J;^;j«'-  Acetyl^Yi  Terbindet  Bichy  tmth  A.  Semen o ff  (1),  twI 
Acetyien.  i^^j^gQ^jaQT  tDit  JodwMflerstoffsftQre,  als  das  AUjIen  (vgl. 
S.  494).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht,  auch  bei 
zweimonatlicher  Bertthrang  des  Guses  mit  Säure  von  dem 
spec.  Gew.  2,18,  immer  nur  ein  Gemenge  von  einfadi- 
und  sweifach-jodwasserstoffs.  Acetylen,  und  aueb  beim 
Erhitzen  des  Products  mit  concentrirter  Sfture  auf  100^ 
iKfst  sich  das  letztere  nicht  völlig  rein  erhalten  (2)«  Das 
emfach'jodwasBerstqffs.  Aeetylen^  G^Hfi  HJ,  wird  in  ana» 
loger  Weise  wie  die  entsprechende  AUjIenverbindung 
durch  Digeriren  des  rohen  Products  mit  alkoholischer  Kali' 
lösiiDg  und  Vermischen  des  Destillats  mit  Wasser  darge- 
stellt. Es  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flttssigkeit 
von  dem  Siedepunkt  62^.  Es  ist  isomer  mit  dem  bei  56^ 
siedenden  Monojodäthjlen. 
Acetyic,,.  D^g  im  Jahresbcr.  f.  1864,  488  schon   erwähnte,  bei 

74®  schmelzende  Acetylenjodid,  64H2J4  =  (€sHJ)sJs,  wird, 
nach  der  nun  vorliegenden  ausführlicheren  Mittbeilung  von 
M.  Berend  (3),  in  ätherischer  Lösung  durch  überschtLssiges 
Brom  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Ausscheidung 
von  Jod  zersetzt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  und 
Waschen  des  Etickstands  mit  verdünntem  Kali  bleiben 
weifse  Erystalle  einer  dem  Bromoform  ähnlich  riechenden 
Verbindung  von  der  Formel  GiJsBrs.  Dieses  Bromjodid 
bildet  sich  nach  der  Gleichung  : 

Aoetylenjodid  Bromjodid 

egj!  J.  +  6Br  =  |;^;J|JBr  +  2HBr  +  JBr. 

Es  schmilzt  gegen  100^,  zersetzt  sich  in  höherer  Tempera- 
tur unter  Bräunung  und  4-bscheidung  von  Jod  und  verhält 
sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Acetylenjodid*  —  Leitet 


(1)  Compt.  rend.  LXI,  646;  Instlt.  1865,  SÖ7;  Ball.  soe.  efaim.  [9| 
V,  446;  ZeitBchr.  Chem,  1865,  784;  Chem.  Centr.  1866,  1150.  -* 
(8)  Jahresber.  f.  1864,  488.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  0XXX7,  857; 
ZeiUohr.  Chem.  1865,  687;  J.  pr.  Chem.  XOVIIl,  41 ;  Chem.  Cetitr.  1^65« 
890;    Ann.  ob.  phys.  [4]  VI,  490;    Bull.  bog.  obin.  [8j  Y,  188. 
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maa  dnrek  eine  Lömng  des  Ae^tylenjodids  in  alkofaol-  ^^j£. 
faaltigem  Aeiher  unter  steter  Emenenuig  des  letateren 
emen  langsemen  Strom  ron  ealpetriger  Säure,  so  scheidet 
sieb  Jod  ans  nnd  die  wieder  heller  gewordene  Flüssigkeit 
liefert  beim  Verdunsten  einen  Rückstand,  welcher  ans 
Alkohol  oder  Chloroform  in  gelben  seideglänzenden  Nadeln 

krjBtallisirt ,  deren  Analyse  auf  die  Formel     •  G^HJ*  r  * 

schliefsen  läfst.  Sie  sind  äufserst  leicht  zersetzbar  und 
entwickeln  selbst  im  leeren  Baum  rothe  Dämpfe,  indem 
ein  der  Formel  GgSJs  entsprechender  Körper  zurückbleibt 
—  Versetzt  man  in  Wasser  suspendirtes  Acetjlensilber 
mit  Brom,  bis  dieses  nicht  mehr  verschwindet,  so  treten 
dichte  weilSie  Nebel  und  der  Geruch  des  einfach-gebromten 
Acetylens  auf  und  das  vom  Bromsilber  abdestillirte  Wasser 
enthält  zwei  Prodncte ;  ein  nicht  Air  sich  destillirbares 
Oel,  €iHBrs^  und  eine  krjstallinische  Verbindung,  GgHBrs, 
HBr.  Die  weifsen  Krystalle  der  letzteren  riechen  ange- 
nehm, l(teen  sich  in  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  und  Benzol  leicht  auf  und  schmelzen  gegen 
42^.  Eine  dem  Acetjlensilber  entsprechende  Silberverbin- 
dung  des  gebromten  Acetjlens,  das  gehromts  Äcetylemübert 
2  Q|Br Ag  4-  AgBr  -f-  ^  H^O ,  bildet  sich ,  wenn  man  Di- 
bromäthylenbromür  tropfenweise  in  siedende  alkoholische 
Kalilauge  fallen  läfst  und  das  in  kaltem  Alkohol  aufge- 
jEangene  (die  Verbindungen  €sHsBrt,  GsH«  und  GsHBr 
enthaltende)  Destillat,  nach  starker  Verdünnung  mit  Alko- 
hol und  Ammoniak,  tropfenweise  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  versetzt.  Es  entsteht  zuerst  ein  sehr  explo- 
siver bromhaltiger  Niederschlag,  den  man  abfiltrirt,  so 
wie  die  Ausscheidung  einer  krjstallinischen  Verbindung 
beginnt  Weiterer  Zusatz  von  Salpeters.  Silber  bedingt 
dann  in  dem  Filtrat  die  AbscbeiduDg  des  gebromten  Ace- 
tylensilbers,  welches  sich  im  leeren  Baum  mit  einiger 
Vorsicht  trocknen  läfst.  Es  bildet  zarte  weifse,  wie  metal- 
lisches Silber  glänzende  Krjstallnadeln ,  die  beim  Beiben 


4gS  OigAnUwb»  CMttU. 

oder  Berühren  mit  eoneeatrirten  Sttureu  unter  Abeeheidug 
Yon  Kohle  heftig  explodiren«  Beim  Behandeln  mit  rer- 
dünnten  Säaren  entsteht  gebromtes  AeetjleD  und  beim 
längeren  Aufbewahren  im  leeren  Baum  werden  die  Kry* 
stalle  noch  leichter  explosiv.  Behandelt  man  die  Verbin- 
dung mit  einer  ätherischen  Lösung  yon  Jod,  so  bildet  sich 
neben  Jodsilber  ein  krjstallisirbares  Brornjodid,  welches 
mit  dem  oben  beschriebenen;  GiJsBrs»  identisch  zu  sein 
scheint, 
^pr'opyun"^  E.  Linnemann(l)  giebt  zur  Darstellung  des  Frie- 
verbindu.-  j  q  Tschen  Isopropylalkohols  das  nachstehende  Verfahren 
^kohoK*  an.  Eine  Mischung  von  1  Vol.  Aceton  und  5  Vol.  Wasser 
wird  nach  und  nach  mit  Natriumamalgam  versetzt,  bis 
sich  eine  leichte  Schicht  absondert ,  und  dann  die  vom 
Quecksilber  abgegossene  Flüssigkeit  der  Destillation  unter- 
worfen. Mit  dem  brennbaren,  mit  Wasser  verdünnten 
Destillat  wird  die  Behandlung  mit  Natriumamalgam  so 
oft  (sechsmal)  wiederholt,  bis  das  letztere  viel  Gas  ent^ 
wickelt.  Von  dem  schliefslich  erhaltenen  Froduct  wird, 
nach  dem  Entwässern  mit  kohlens.  Kali,  der  unterhalb 
100^  siedende  Antheil  abdestillirt  und  dieser  dann,  zur 
Enfernung  eines  Gehalts  von  Aceton,  mit  fein  gepulvertem, 
scharf  ausgetrocknetem  Cblorcalcium  zusammengerieben. 
Die  erstarrte  9  nach  Aceton  riechende  Masse  verwandelt 
sich  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure  in  ein  trockenes 
Pulver,  aus  welchem  der  durch  wiederholte  Bectification 
zu  reinigende  Isopropylalkohol ,  GsHgG,  durch  einfaches 
Erhitzen  abdestillirt  wird.  Er  siedet  (unter  dem  Druck 
von  0,739  M.)  bei  83  bis  84^  und  hat  das  spec.  Gew. 
0,791  bei  Ib^     Er   wird   bei  —  20»   noch  nicht  fest ,   ist 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  S7;  im  Ann.  Zeitschr.  Ghem.  1866, 
680;  J.  pr.  Chem.  XGVllI,  97;  Chem.  Gentr.  1865,  1016;  Abu.  oh. 
pbjB.  [4]  VI,  469;  BuU.  soc.  obim.  [2]  V,  214.  Vorl&afige  Anseige  be- 
züglich der  Bromyerbindungen  :  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXIII,  188  S 
Zeitschr.  Ghem.  1865,  94;  Ghem.  Gentr.  1865,  461. 
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oylifleh  mwirkMm  waA  mischt  ndi  mit  Wasser  in  allen 
VerhältnisseB*  Es  scheinen  folgende  Hydrate  des  Iso- 
propylalkohols  bu  existiren^  von  denen  das  eine  schon  Ton 
Erlenmeyer  (1)  beobachtet  wurde  : 

Siedep.  78  biB  80^  Siedep.  80^  (£.)  Biedep.  81<^ 

Spec.  Gew.  0,882  b.  15<>  Speo.  Gew.  0,800  b.  15^ 

Für  die  durch  Erhitzen  des  Alkohob  mit  den  entsprechen- 
den Wasserstoffsäuren  dargestellten  Haloidverbindungen  des 
Isopropyls  wurden  nachstehende  Eigenschaften  ermittelt  : 

Isopropylchlorfir  Isopropylbromfir  Isopropy^odAr 

€,H7C1                        «aHrBr  6,H,J 

Biedep.  86  bis  88<>  b.  0,741  M.  SO  bis  GS^'  b.  0,739  M.  89  bis  W  b.  0,736  M. 

Speo.  Gew.  0,874  b.  W               1,820  b.  19^  1,70  b.  15<^. 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  den  Isopropylalkoho! 
entstehen  (sofern  durch  Entziehung  von  Wasserstoff  Aceton 
und  Bromwasserstoff  gebildet  wird)  Isopropylbromüri  Pro- 
pylenbromür,  sowie  Snbstitutionsproducte  des  AcetonSi 
aus  welchen  letzteren  durch  Einwirkung  von  Kali  Bromo- 
form  herrorgeben  kann.  —  Isopropylchlorür  wird  von 
Chlor  oder  Brom  nur  wenig  angegriffen«  Isopropyljodttr 
geht  durch  Behandlung  mit  Chlor  oder  mit  chlors.  Kali 
und  Salzsäure  in  ein  zwischen  90  und  170^  siedendes 
Product  über,  aus  welchem  sich  durch  fractionirte  Destil- 
lation TWehhrhydriny  «sHsCls  (Siedep.  154  bis  lb9^;  spec. 
Gew.  1,417  bei  ib^),  abscheiden  Ififst  Brom  verwandelt 
das  Isopropyljodür,  unter  einfacher  Verdrängung  des  Jods, 
in  Isopropylbromür.  Beim  Erhitzen  gleicher  Vol.  Brom 
und  Isopropylbromür  mit  Wasser  auf  140  bis  löO^'  bildet 
sich,  neben  weiteren  Substitutionsproducten,  Monobramisth 
propylbramür^  GsHsBr^.  Es  ist  identisch  mit  Propylenbro^ 
mür,  siedet  bei  140  bis  143®  und  hat  das  spec.  Gew. 
1,964  bei  150.  Es  gebt  durch  Behandlung  mit  essigs. 
Silber  bei  Gegenwart  von  Eisessig  in  Diacetylpropylgly- 


(1)  In  der  im  Jahreeber.  f.  1868,  494  oitirtea  Abhmndliiiig. 
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"tlCTiSL'  ^  (Sied«|K  180  bis  186»),  und  mit  alk«h<>ltieli€r  Kali* 
ldt«Dg  in  Monobrorapropylen,  GsHsBr  (Siedep.  56  bis  58«, 
•pec.  Gew.  1,40  bei  13«)  ttber  (1).  Mit  Brom  verbiiidet 
sich  das  Monobrompropjleii  bu  Brompropyleobromllr, 
GtHsBr;  Brt  (Siedep.  194  bis  i960,  spec.  Gew.  2,390  bei  lOo), 
welches  mit  der  schon  Ton  Wartz  (2)  nnd  Cahour8(3) 
beschriebenen  Verbindung  identisch  ist  Mit  essigs.  Silber 
und  Eisessig  auf  110  bis  120^^  erhitzt  yerwandelt  sich  das 
Brompropjlenbromür  nach  der  Gleichung  : 

in  Dibrompropylen^  GsH^Br«  (Siedep.  127  bis  131®,  spec. 
Gew.  1,98  bei  15<^)|  welches  mit  dem  Alljlenbromür  iden- 
tisch ist,  sofern  es  mit  Natrium  ein  Gas  entwickelt,  dem 
alle  Eigenschaften  des  AUylens  zukommen.  —  Beim  Er- 
hitzen von  laopropylbroraür  und  Wasser  mit  2  Mol.  Brom 
auf  110  bis  150®  entsteht  eine  farblose  Flüssigkeit,  wekbe 
bei  der  Destillation  bis  180<^  Isopropjlbromttr  und  Fropy- 
lenbromttr  liefert,  während  der  Bückstand  ein  Gemenge 
der  weiteren  Substitutionsproducte  enthält.  Bei  längerem 
Stehen  in  der  Kälte  krystallisirt  daraus  eine  reichliche 
Menge  von  Tribromisopropylln'omür^  ^sH^Br»,  Br,  während 
die  abgepre&te  ölige  Mutterlauge  in  dem  zwischen  180 
und  2000  siedenden  Antheil  DibromisoprapyJbromikri  ^sHtBra^ 
Br,  enthält  Dieses  letztere  geht  durch  Behandlung  mit 
Silberoxjd  in  ein  leicht  lösliches  Silbersalz,  in  eine  ölige, 
in  Wasser  unlösliche^  über  150^  siedende  Flüssigkeit  und 
in  Gljoerin  über.  Das  Tribromisopropylbromür  löst  sich 
leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  wenig  in  kaltem, 
mehr  in  siedendem  Weingeist  und  krjstallisirt  aus  letzte- 
rem in  weifsen  Nadeln«    Es  schmilzt  bei  69<>  und  zersetzt 


(1)  Dm  80  erhsUene,  mit  dem  BromaUyl  uomore  odez  idenÜsobs 
llonobrompropylen  Iflfst  sich  nicht  in  eine  AUyWerbindting  fiberfflbren. 
Es  wird  weder  durch  Bilberoxyd  noch  durch  oxals. ,  eseigs.  oder 
8cbwefelcyan-8ilber  u.  s.  w.  serseUt  •  (2)  Jahresber.  f.  1S67,  46S.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1850,  49S. 
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iieb  bei  der  Deetiflation.  Durch  Silberoxyd  oder  essigs.  ^SZ^' 
Silber  wird  es  sehr  leicht  zersetst  Seinen  Eigenscheften 
nach  ist  es  yerschieden  yon  den  bis  jetzt  bekannten  Kör- 
pern mit  derselben  Zusammensetzung,  dem  Dibrompropj- 
lenbromür,  der  Bromverbindung  des  zwei&ch^bromwasser- 
stoffs.  Oljcidäthers  und  dem  AUjlentetrabromür. 

C.  Friedel  (1)  hat  das  Verhalten  des  sorgfältig  ge* 
reinigten  Isopropylalkohols  gegen  Brom  ebenfalls'  unter- 
sucht. Er  fand;  dafs  sich  beim  Vermischen  des  Alkohols 
mit  Bromi  bis  letzteres  im  Ueberschufs  ist,  zwei  Schichten 
bildeni  von  welchen  die  obere  aus  —  etwas  Bromwasserstoff- 
säure sowie  unveränderten  Alkohol  enthaltendem  —  Wasser 
besteht.  Die  untere  Schichte  liefert,  durch  Chlorcalcium 
entwässert,  bei  der  Destillation  zuerst  bei  60  bis  63^  sie- 
dendes lioprapylbromUr  und  dann  bei  130  bis  150^  unter 
Schwärzung  ein  Gemenge  von  dreifach-  und  vierfach* 
gebromtem  Aceton,  aber  kein  Bromoform.  Das  Brom 
wirkt  demnach  auf  den  Isopropylalkobol  in  der  Art  ein, 
dafs  durch  Entziehung  von  2  At  WasserstoS  zuerst  Ace- 
ton und  dann  dessen  Substitutionsproducte  entstehen,  wäh- 
rend die  freigewordene  Bromwasserstoffsäure  mit  einem 
anderen  Antheil  des  Isopropylalkohols  das  Isopropylbro- 
mür  bildet : 

Vermischt  man  Brom  tropfenweise  mit  Isopropyljodür,  so 
scheidet  sich  unter  heftiger  Einwirkung  und  Entwickelung 
von  Bromwasserstoff  Jod  aus  und  das  mit  verdünntem 
Kall  gewaschene  Product  liefert  bei  der  Destillation  Iso- 
propjlbromür,  neben  wenig  eines  zwischen  130  und  150^ 
siedenden  Körpers,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
GftHeBri  entspricht  (2).     Der  Isopropylalkohol  steht  hier- 

(1)  CSompt  rend.  LX,  846;  Instit  18S5,  76;  Bull.  loo.  ohim.  [2] 
m,  S60;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  808;  ZeiUohr.  Ghem.  1866,  881; 
J.  pr.  CkMB.  XCrV,  281 ;  Ghem.  Oentr.  1865,  468.  —  (2)  JodSibyl  vw- 
wanMt  aitk  boi  dar  Bebandluog  mit  Brom,  oline  BiMaag  ron  Brom- 
waMerstoif,  ToUständig  in  BromäthjL 
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nach  in  seinem  Verhalten  in  der  Ifitte  zwiiclien  den 
eigentlichen  Alkoholen  und  den  sogenannten  Kohlenwasser- 
stoffhydraten. 

^]!ii7i."v».  Jodalijl  setzt  sich,  nach  H.  Simpson  (1),  beim 
^J^r.  Schütteln  nnd  Erwärmen  mit  Chlorjod,  selbst  bei  Anwen- 
^^^'  düng  einer  wässerigen  Lösung  des  letzteren,  nach  der 
Gleichung  :  GsHsJ  +  2C1J  =  GsHßCl,  CU  +  J,  in  frei- 
werdendes Jod  nnd  in  JododichhraUyl  ^  GsHsClsJ,  um. 
Letzteres  wird,  nach  der  Entfernung  des  aufgelösten  Jods 
durch  Waschen  mit  verdünntem  Kali,  der  Destillation 
unterworfen  und  der  zwischen  205  und  210^  übergehende 
Antheil  für  sich  aufgefangen.  Es  ist  ein  farbloses ,  in 
Wasser  unlösliches  Oel  von  süfsem  und  beifsendem  Ge- 
schmack. —  Erwärmt  man  Cyanallyl  mit  Ghlorjod,  so 
wird  Jod  abgeschieden  und  beim  Verdampfen  bleibt  ein 
Gemenge  von  Salmiak  mit  einer  organischen  Säure,  ver^ 
muthlich  Crotonsäure. 

^TiÜZ''  I>ör  Alljläthyläther,  GjHs,  G«Hö,  0,  verbindet   sich, 

nach  W.  Morkownikoff  (2),  gerade  so  wie  der  Allyl- 
alkohol  (3)  direct  mit  2  At.  Brom.  Der  bei  193  bis  195« 
siedende  Theil  des  Products  entspricht  im  Bromgehalt  der 
Formel  GsHioBr^G.  Es  ist  eine  farblose,  nach  Dibrom- 
hydrin  riechende  Flüssigkeit,  die  beim  Stehen  sich  f&rbt 
und  bei  der  Destillation  theilweise  sich  zersetzt.  Die  ent- 
sprechende Chlorverbindung  siedet  bei  165^  Natrium- 
amalgam entzieht  der  Bromverbindung  das  Brom  unter 
Bückbildung  von  Allyläthyläther ;  Zinkmethyl  scheint  in 
ätherischer  Lösung  keine  Zersetzung  zu  bewirken. 
Auricn.  Oppenheim  (4)  hat,  im  Anschlufs  an  die  frühere 

Mittheilung  (5),  einige  weitere  Besultate  Seiner  Unter- 


(1)  In  der  8.  484  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Zeitiohr.  Chem. 
1866|  564;  Chem.  Centr.  1866,  819.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  490.  -* 
(4)  BqU.  0OC.  ehim.[2]  IV,  484;  Oompt  rend.  LXI,  865;  Zeilsehc  CSieia. 
1866,  718;  J.  pr.  Chem.  XCVIU,  48;  Chem.  C«ntr.  1866,  109.  — 
(6)  Jahreiber.  f.  1864,  49. 
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snchnng  Über  Allylenverbindangen  Teröffentlicht  Das  ^»y^- 
AUylenjodür ,  G^EUJ^f  wird  am  leichtesten  durch  ewei- 
monatliche  SSnwirkung  des  Sonnenlichts  anf  mit  AHylen 
und  einer  Lösnng  von  Jod  in  Jodkalium  gefüllte  Flaschen 
erhalten.  Nach  dem  Waschen  mit  Eali  bildet  es  ein 
wenig  gef&rbtes»  bei  198®  siedendes  Oel»  von  dem  spee. 
Oew.  2^62  bei  0®.  Es  ftrbt  sich  am  Licht  braun  und  wird 
durch  essigs.  oder  oxals.  Silber  nur  schwierig  angegriffen« 
Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigs.  Kali  entsteht 
Ällylen  und  essigs«  Aethjl.  Allylenbromür  verhält  sich 
gegen  Silbersalze  gans  wie  das  Jodün  Vierfach -Brom- 
allylen  zerfWt  dagegen  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  essigs.  Eali  nach  der  Oleichung  : 

Vierfach-  Tribrom-  Eüigs. 

InronuiUylcn  propylen  Aethyl 

Das  bei  dieser  Zersetzung  entstehende  Tribrompropylenj 
G^HsBi^y  ist  eine  farblose,  sehr  beständige  Flüssigkwt, 
welche  bei  183  bis  185®  siedet  und  sich  dadurch  von  dem 
von  Liebermann  (S.  496)  beschriebenen  isomeren  Bro- 
mür  unterscheidet  Setzt  man  das  Tribrompropylen  in 
Berührung  mit  überschüssigem  Brom  dem  Sonnenlicht  au% 
so  entsteht  nach  und  nach  festes  Tribromprapylendtbromürf 
GiHsBrs,  Brty  welches  sich  nur  wenig  in  Alkohol,  aber 
leicht  in  Schwrfelkohlenstoff  oder  Aether  löst  und  daraus 
in  glänzenden  farblosen  und  durchsichtigen  rhombischen 
Prismen  von  122^4'  krystallisirt,  welche  eine  Länge  von 
3  MM«  erreichen.  Zweifach 'jodtßOMWstoffs^  Aäyhn,  ^H^, 
2HJy  bildet  sich  unter  Wärmeentwickelung,  wenn  man 
concentrirte  Jodwasserstofiäure  mit  Alljlen  schüttelt  Es 
ist  ein  schweres,  eigenthttmlich  riechendes  Oel,  welches 
beim  Sieden  imter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt  wird» 
Sein  spec  Gew.  ist  =  2,15  bei  0^.  Mit  essigs.  Eali  ent- 
steht ein  harzartiger  Eörper;  mit  alkoholischer  Ealilösung 
bildet  sich  einfach^oduHuserstoffa,  Alh/Un  als  fieirblose,  bei 
93  bis  103<>  siedende  Flüssigkeit 
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^>^>*^  Auch  A.  Semenoff  (1)   bat  die  VerbiadUDgeii  d«i 

Allylens  mit  Jodwasserstoff  beschrieben.  Er  fimd,  dafs 
das  ▼ollkommen  reine  AUylen  sehr  rasch  von  der  coneen* 
trirten  Säure  nnter  Bildung  von  »oeifach'jodu)a99er8toff9. 
Alfylen,  GsH«,  2HJ,  absorbirt  wird.  Dieses  ist  ein  sebweres^ 
wenig  bewegliches  Liquidum,  von  dem  speo.  Oew.  2,4458 
bei  0^  Es  siedet  unter  merklicher  Zersetzung  bei  147  Us 
148^,  läfst  sich  aber  in  einem  Strom  von  Wasserdampf 
oder  in  einem  indifferenten  Gase  recht  gut  destilliren.  ESs 
fiirbt  sich  an  der  Luft  wie  im  Licht  und  löst  sich  nur 
wenig  in  Alkohol,  aber  sehr  leicht  in  Aether.  Das  «m- 
fach*jodw<U8er8toffs,  Aüylen^  G^B^y  HJ,  lilTst  sich  nicht 
direct,  wohl  aber  durch  kalte  Behandlung  der  vorher^ 
gehenden  Verbindung  mit  einer  äquivalenten  Menge  von 
Kali  in  alkoholischer  Lösung  und  Vermischen  des  Destillats 
mit  Wasser  erhalten.  Es  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit,  die  sich  am  Licht  kaum  färbt,  und 
stark,  aber  angenehm  riecht.  Es  siedet  unter  dem  Druck 
von  0,7618  M.  bei  82<^  nnd  hat  das  spec.  Gew.  1,8846  bei  0^ 
oder  1,8028  bei  16^.  Das  einfach-jodwasserstofis.  AHylen 
ist  isomer  mit  dem  Jodalljl,  das  sweifach-jodwasserstoft» 
mit  dem  Propylenjodttr. 

C.  Liebermann  (2)  hat  die  im  Jahresber.  f.  1864^ 
4d4  kurz  erwähnten  Untersuchungen  über  Allylenverbin- 
düngen  nun  ausführlicher  veröffentlicht.  Leitet  man  das 
durch  Behandlung  von  Propylenbromttr ,  G^HeBrs,  mit 
alkoholischer  Ealilösung  gewonnene  Allylen  durch  rine 
ammoniakalische  Bilberlösung,  so  sehridet  sich  AlfylauMer, 
figHsAg,  als  weifser,  äafserst  leichter,  schw<^  ausauwaschen- 
der  Niederschlag  ab.  Dasselbe  erseheint  unter  dem  Mi- 
kroscop  als  kleine ,  häufig  verfilzte  Nadeln  und  wird, 
namentlich  im  feuchten  Zustande,  röihlichgelb  bis  dunkel» 


(1)  In  der  8.  486  angeführten  ^^handlnng.  —  (2)  Ann.  Ch.PhariDL 
CXXXV,  266;  ZeiUcbr.  Ohem.  1865,  689;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  45; 
Cbem.  Centr.  1865,  961 ;  Ann.  cb.  pfajB.  [4]  VI,  502. 
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gmii,  cbae  wesefitliohe  Adndemng  der  ZaBammeDsetsnog^  *"'**^ 
Von  Mineraliäuren ,  so  wie  von  Schwefelammoninni ,  wird 
ea  unter  Eotwickelvmg  von  AUjIen  serlegt;  Jod-  und 
BromlösnngeD  scheiden  Jod-  oder  Bromsilber  ab;  auf 
Brom  geworfen  oder  bei  Zusata  von  Phosphor-  oder 
Antiaonaoperchlorid  Terbrennt  es  aiachend.  Eis  läfst  sieh 
bei  60  bis  70^  trocknen ,  und  verpufft ,  ohne  vorher  •  an 
schmelzen,  bei  etwa  150^  unter  Abscheidung  schwammiger 
Kohle.  Beim  gelinden  Erwärmen  des  AlIylenmlbOTs  mit 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalinm  geht  mit  den  Wasser- 
d&mpfeo  ein  dlartiger,  bei  gröfserem  Ueberschufs  an  Jod 
Auch  eixk  krystailinischer  Körper  Über.  Das  Oel  ist  Jod- 
Q^^en,  GiHsJ;  es  bat  annähernd  das  spec.  Gew.  1,7  und 
den  Siedepunkt  98^;  es  riecht  stechend,  greift  die  Augen 
nnd  die  Schleimhäute  an,  löst  sich  leicht  in  Aether,  fast 
nicht  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Eisessig 
und  wird  daraus  durch  Wasa^  unverändert  gefüllt  Es 
löst  Jod  mit  rother  Farbe  und  verbindet  sich  dann  damit; 
Brom  wird  unter  Zischen  und  starker  Erwärmung  absor<> 
birt.  Kalilauge,  Natrium  oder  Natriumalkoholat  sind  ohne 
EiDwirkung;  Salssäure  und  Zink  oder  Zinkamalgam  ent- 
wickeln Alljlen.  Versuche,  die  Atomgruppe  GzB.9  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  essigs.  Silber  in  audere  Ver- 
binduDgsformen  zu  übertragen,  waren  resoltatlos.  Da- 
gegen hat  das  Jodalljlen  das  Bestreben»  sich  mit  mehr 
Jod  zu  dem  oben  erwähnten  krystallistrenden  Körper  zu 
verbinden.  Man  erhält  denselben,  das  Jodallylendijodür, 
CsHsJ,  Jt,  am  leichtesten  durch  Schütteln  von  trockenem 
Allylensilber  mit  ätherischer  Jodlösung,  so  lange  diese 
noch  entfärbt  wird ,  und  ZuftLgen  von  noch  eb^  so  viel 
Jod  als  verbraucht  wurde.  Nach  achttägigem  Stehen  wird 
der  Jodüberschufs  durch  einmaliges  Schütteln  mit  ver- 
dünntem Kali  entfernt,  die  ätherische  Lösung  verdunstet 
und  die  zurückbleibenden  Krjstalle  durch  Waschen  mit 
wenig  Aether  entfärbt  Das*  Jodallylendijodür  bildet,  wenn 
es  langsam  und  bei  Lichtabschlufs  kiystallisirt»  oft  Vt  Zoll 
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AAjtuL.  lange,  lancetteoariigey  farblose  Nadeliu  Es  ist  sehr  Hdit- 
empfindlicbt  läfet  sich  nicht  über  Schwefelsäure  aber  über 
Chlorcalcium  trocknen ,  schmilzt  bei  64^,  sersetzt  sich  bei 
etwa  78^  und  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Chloroform, 
weniger  in  Benzol  und  noch  schwerer  in  Alkohol«  Mit 
gepulyertem  Kalihjdrat  erwärmt  liefert  es  Jodall]dea» 
€|HaJ.  —  Bei  vorsichtigem  Vermischen  von  abgekühltem 
Jodallylen  mit  Brom  bildet  sich  JodaUylmidibram&r^  GnR^J, 
Brt»  als  schweres,  am  Licht  gelb  werdendes  Oel.  Ver- 
mischt man  (nicht  vorher  getrocknetes)  in  Wasser  ver^ 
theiltes  Allylensilber  mit  Brom  nnd  destillirt  es,  so  geht 
mit  den  Wasserdämpfen  ölartiges  BramaUylendibromär, 
C^Br,  Brsi  über.  Es  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
fUr  sich,  indem  neben  Bromwasserstoff  ein  farbloses  Oel 
eitsteht,  dessen  Analyse  der  Formel  6BH4Brt  entspricht. 
Neben  der  von  Wurtz  beobachteten  Verbindnng 
^sEUBr«  bildet  sich  ans  Brompropylen  bei  der  Einwirkung 
einer  gröfseren  Menge  von  alkoholischer  Ealilösnng  durch 
weitere  Entziehung  von  Bromwasserstoff  auch  BromaUylen, 
GfEUBr,  welches  (analog  wie  nach  Beboul  (1)  das  Brom- 
amylen)  durch  Behandlung   mit  Ealiumalkoholat  in   den 

GH/ 
Aether  n'g'!^  übergeht.      Dieser  Aether  hat,   wie   das 

AUylen,  die  Eigenschaft,  Silber  durch  Substitution  au&u«- 
nehmen.  Das  mit  dem  Brompropylenbromür  isomere  Tri- 
bromallyl  geht  durch  längeres  Kochen  mit  filkoholischar 
Ealilösung  in  denselben  Aether  über,  und  es  ist,  da  sich 
hierbei  keinAllylen  bildet,  zweckmälsig,  die  Silberverbin- 
dung mittelst  des  leicht  darzustellenden  Tribromallyls  zu 
bereiten.  Man  zersetzt  zu  diesem  Zweck  das  letztere 
durch  vierstündiges  Sieden  mit  alkoholischer  Kalilösung 
und  vermischt  das  Destillat  nach  der  Abscheidung  eines 
bromhaltigen   Oels   durch   Wasser   mit  ammoniakalischer 


(1)  Jfthresber.  f.  1864,  507. 


Alkohole  and  d«hiii  Gebörige«.  497 

SUberlösnng.     Der  weifse  TolnmiDÖsei  mit  Alkohpl  und    ^^'«^ 
Aether  gewaschene  and  rasch  im  leeren  £anm  bei  Licht- 
abschlnfs  getrocknete  Niederschlag  entspricht  der  Formel 

^€^^*!^-  ^^  ^^^'^^^  ^^^  AUylensilber,  ist  aber  völlig 
amorph  nnd  riecht  weit  stärker  als  dieses;  er  schmilst 
und  yerpnfffc  dann  unter  Bücklassung  einer  pjrophoren 
Hasse.  Beim  Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  ein  Silber- 
spiegel;  Säuren  bewirken  die  Abscheidung  des  widerlich 

riechenden,  bei  72^  siedenden  JhropargyUUkyläthers,  n-^i^» 

der  mit  Silberlösung  weifse,  mit  Eupferchlorür-Ammoniak 
gelbe  Niederschläge  giebt.  Die  Silberverbindung  dieses 
Aethers  verhält  sich  gegen  Jod  und  Brom  analog  wie  das 
AUylensilber.  Versetzt  man  dieselbe  mit  einer  Auflösung 
von  Jod  in  Jodkalium ,  so  lange  noch  Enterbung  eintritt, 
und  destiUirt  alsdann,  so  geht  ein  wasserhelles,  unange- 
nehm riechendes  und  bei  niederer  Temperatur  krystalli- 
sirendes  Oel  Über,  das  die  Zusammensetzung  des  Jodpro* 

pargyläthyläthers  ^^'^j^  hat.  Vermischt  man  die  Silber- 
verbindung mit  einem  grofsen  Ueberschufs  einer, ätheri* 
schen  Jodlösung,  so  bilden  sich  keine  Krystalle,  wie  mit 
AUylensilber,  sondern  ein  zähes  gelbliches,  beim  Erwärmen 

Jod  abgebendes  Oel  von  der  Formel  ^Hö*^*!^-  ^** 
Brom  verbindet  sich  der  Jodpropargyläthyläther  zu  dem 

gelbUchen    ölartigen  Körper    ^'^Hö^*^*!^-     Verwendet 

man  zu  der  Darstellung  des  Propargyläthers  eine  Lösung 
von  Kali  in  Methylalkohol,  so  erhält  man  mit  Silberlösung 
einen  citronengelben  gaUertartigen  Niederschlag  der  Silber- 
verbindung ^H  i^^'  ^^^  welcher  durch  Zersetzung  mit 
«ner  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  die  Verbindung 
^u[  (O  als  ein  Oel  gewonnen  werden  kann,  das  bei  etwa 
12^  zu  Nadeln  erstarrt 

JahrMbviteht  f.  Chmm.  n.  ■.  w.  f«r  1M6.  32 
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« 

Jj^w^-  L.  Carius  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  unter- 

Buchungen  (2)  über  die  durch  Addition  von  nnterehloriger 
Säure  aus  nicht  gesättigten  Verbindungen  entatebenden 
Körper  nachgewiesen ,  dafs  unter  denselben  Umständen 
das  Epichlorhydrin  in  das  Dichlorhydrin  eines  yiersäurigen 
Alkohols  übergeht,  welches  seinerseits  der  Ausgangspunkt 
flir  die  Darstellung  des  Alkohols  selbst,  des  Propylphycita, 
sowie  seiner  Derivate  bildet.  Das  Dichlorhydrin  entsteht 
nach  der  Gleichung  : 

Epichlorhydrin  DioUorhydrin 

HJCI     +     HP     ■"        hJcI, 

Die  unterchlorige  Säure  wirkt  nar  in  mmiich  ooncentrirter 
Lösung  auf  das  Epiühlorhydrin  ein,  und  es  mafa  dabei  fbr 
Abkühlung  durch  kaltes  Wasser  Sorge  getragen  werden. 
Man  fügt  der  etwa  6-  bis  8procent  unterchlorigen  Säure  (ä) 
bei  Lichtabschlufs  und  unter  öfterem  Schütteln  nach  und 
nach  so  viel  Epichlorhydrin  au,  dafs  nach  2  bis  3  Stnnden 
der  Geruch  der  Säure  nur  noch  schwach  bemerkbar  ist^ 
und  leitet  dann  in  die  von  dem  Quecksilberoxychlorid  ab- 
filtrirte  und  verdünnte  Lösung  Sogleich  Schwefelwasser- 
stoff ein,  bis  die  überschüssige  unterchlorige  Säure  zer- 
stört und  das  Quecksilber  ausgeftllt  ist.  Man  sättigt  dann 
das  Filtrat  mit  Kochsais  und  entzieht  das  zum  Theil  schon 
ölartig  ausgeschiedene  Uhlorbjdrin  durch  Schütteln  mit 
Aether.  Es  wird  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  im 
Wasserbad  durch  Erhitzen  in  einem  Strom  von  trockener 
Kohlensäure  auf  160  bis  170^  (wodurch  das  seoundär  ge- 
bildete Dichlorhydrin  des  Glycerins  entfernt  wird)  gereinigt 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  71;  im  Anas.  Zeitsobr.  Chem.  1865,' 
421;  J.  pr.  Cham.  XCVXU,  168;  Cbem.  Centr.  1865,  689;  Ann.  «k. 
ph^rs.  [4]  V,  492;  BuU.  bog.  ehim.  [2]  lY,  885;  Sill.  Am.  J.  [2]  XL, 
115.  -  (2)  Vgl.  Jfthresber.  f.  1868,  885,  490,  517,  599.  '^  (8)  Mm 
Terwendot  hierzu  zweckmlfsig  die  Säure,  wie  sie  durch  EinleitAa  toü 
Chlorgas  in  das  unter  Waaaer  aufgeachlemmte  und  kalt  gehaltene 
Queckailberoxyd  erhalten  wird. 
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Das  80  erhaltene  EKchlorbydrin,     •5*JQf,i8t  in  der  Wärme    ^'^j^- 

ziemlich  flüsBig,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  von 
der  Consistenz  des  Olycerins;  es  ist  schwerer  als  Wasser, 
riecht  schwach  rancid,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  aber  kaum  in  salzhaltigem  Wasser.  Oberhalb 
200^  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  Ton  Salzsäure 
und  nach  Acrolein  riechender  Dämpfe.  Mit  Ealihydrat 
zerfällt  es  in  wässeriger  Lösung  sehr  leicht  nach  der 
Oleich  ung  : 

Dichlorhydrin  Propylphycit 

Diireh  Erhitzen  mit  1  Mol.  trockenem  Brom  auf  120^  in 
nur  zu  ^U  bis  Va  damit  angefbllten  Bohren  geht   es   in 

£*  TT    \r\ 

DicMorbromhydrm  ^      'h  Ici  Br'   ^^^\   ®^^   dünnflüssiges, 

scharf  riechendes  Liquidum,  welches  sich  bei  160^  zersetzt; 
es  ist  in  reinem  Wasser  nicht  unlöslich  und  zerfallt  damit 
langsam  unter  Bildung  von  Brom  und  Chlorwasserstoff. 
O^gen  Alkalien   verhält  es   sich  wie   das   Dichlorhydrin. 

Zur  Darstellung  des  Propylphycits,     'h^{^4>  "^'^^^  ^^  ii^ 

3  Vol.  Alkohol  gelöste  Dichlorhydrin  (oder  auch  das  Di- 
chlorbromhydrin)  mit  10  Vol.  Wasser  und  allmälig  mit 
einem  Ueberschufs  von  in  Wasser  vertheiltem  Barythydrat 
versetzt«  Die  schliefslich  bis  zum  Verschwinden  des  Ge- 
ruchs im  Wasserbad  erwärmte  Flüssigkeit  wird  mit 
Schwefelsäure  ausgefällt,  das  Filtrat  genau  mit  kohlens. 
Blei  neutralisirt  und  das  gelöste  Blei  mit  Schwefelwasser- 
stoff entfernt.  Man  nimmt  nun  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  kohlens.  Silber  den  Chlorgehalt  und  etwa  gelöstes 
Silber  wieder  durch  Schwefelwasserstoff  weg  und  ver- 
dampft die  meist  £srbIose  (andern£EJls  durch  Thierkohle 
za  entfärbende)  Lösung  im  Wasserbad.  Der  Bückstand 
bildet  nach  nochmaligem  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und 
Verdampfen     den    reinen    Propylph'ycit.      Demselben   ist 

32* 
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Ph^^u  Grlyceriu  beigemengt »  wenn  die  bot  Darstellmig  angewen- 
dete Chlorverbindung  nicht  frei  Ton  dem  gewöhnlichen 
Dichlorhydrin  war.  In  diesem  Falle  wird  die  chlor-  und 
barytfreie  Lösung  mit  nicht  überschüssigem  Bleiessig  aus- 
gefällt und  der  ausgewaschene  Niederschlagi  G^H^,  HsPh^Oi, 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Der  Propjrlphjrcit  ist  eine 
farblose,  feste  amorphe  Masse  (1)«  Er  zerfliefst  rasch  an 
der  Luft  zu  einer  klebrigen  Flüssigkeit;  löst  sich  auch 
leicht  in  Weingeist,  schmeckt  süfs»  zersetzt  sich  nicht  bei 
150®  und  Terflüchtigt  sich  bei  Torsichtigem  Erhitzen  nur 
theilweise  unzersetzt.  Nach  seinem  chemischen  Verhalten 
schliefst  er  sich  dem  Fhycit  (Erythrit)»  64H1064,  an. 
Aehnlich  den  Zuckerarten  wird  er  durch  Säuren,  Alkalien 
oder  oxydirende  Substanzen  sehr  leicht  verändert.  Beipi 
Verdampfen  mit  einer  verdünnten  Säure  oder  einer  Base 
tritt  Bräunung  so  wie  Abscheidnng  humusartiger  Körper 
ein;  mit  Eupferoxyd  und  Kali  bildet  sich  eine  blaue  Lö- 
sung,  die  beim  Kochen  auch  dann  kein  Kupferoxydol 
abscheidet,  wenn  der  Fropylphycit  vorher  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  behanddt  war.  Aus  neutraler  SilberlöBong 
wird  in  der  Siedehitze,  aus  ammoniakaliacher  schon  in  der 
Kälte  Metall  reducirt.  Der  Fropylphycit  enthält  vier 
durch  Metalle  oder  Badicale  ersetzbare  Wasserstoffatome; 
zwei  derselben  scheinen  leichter  als  das  andere  Faar  ver- 
tretbar zu  sein.  Er  nimmt  in  concentrirter  Lösung  Kalk, 
Baryt,  Bleioxyd  und  selbst  kohlens.  Blei-  oder  Silberoxyd 
auf.  Die  Kalk,  Baryt  oder  Bleioxyd  enthaltende  Lösung 
giebt  mit  Alkohol  weifse,  voluminöse,  in  Wasser  lösliche 
und  durch  Kohlensäure  zersetzbare  Niederschläge.  Die 
Bleiverbindung  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff nie  ganz  vollständig  zersetzt,  so  dafs  im  Filtrat 


(1)  Bei  dar  Entfernnng  des  Chlort  nit  kohlen«.  Silber  oder  des 
Chlors  und  Baryums  durch  whwefeb.  Silber  wurde  eine  dem  PIopy^ 
phycit  nahestehende  krysUllinische  Substans,  Tielleioht  Ton  der  Formel 
CyHeO«,  erhalten. 


Alkohole  uncl  dahin  GkbOriges.  5Qj[ 

durch  gcbwefelaiiinioiiiuin  noch  eine  Fällimg  entsteht.  Die  l^^^^ 
durch  Bleieaeig  in  der  Ldsang  des  Propjlphycita  ent- 
stehende Verbindung  ist  ein  voluminöser;  bM  kömig 
werdender  Niederschlag;  G^H^^HjiPbsO«.  —  NAropropgl^ 
phycüy  €sH4i  Q8(NOs)04;  bildet  sich  beim  Eintröpfeln 
einer  kaum  flüssigen  Lösung  des  Alkohols  in  abgekühlte 
ranchende  Salpetersäure  und  Eingiefsen  in  Wasser  als 
farblose 9  aShe,  kaum  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und 
Aether  lösKche  Masse.  Die  Verbindung  wird  bei  100^ 
dünnflüssigi  bei  vorsichtigem  Erhitsen  destillirt  sie  grofsen- 
theils  unsersetst;  bei  raschem  &hit2en  tritt;  ohne  EIxplo- 
siont  pUTtaliche  Zersetaung  ein,  Zink  und  Salzsäure 
erseu^en  in  alkoholischer  Lösung  Chlorammonium  und 
Propylphycit.  Beim  Erfaitaen  des  Propylphycits  mit  Eis- 
essig bildet  sich  eine  braune,  mehrere  Aetherarten  eat- 
haltende  Lösung.  —  Zweifctck*  esaigs.  Praptflphycit,  G^Hi, 
H9(€sHsO)904;  erhält  man  durch  Behandlung  des  Dichlor- 
hjdrins  mit  essigs.  Natron  und  Eisessig  bei  100^;  Neutrali- 
siren  mit  kohlens.  Natron  und  Ausaiehen  mit  Aether  als 
tMhe,  leicht  in  Wasser  lösliche;  bitter  schmeckende;  nicht 
destiOirbare  Verbindung.  Durch  Barjt  wird  sie  in  Essig- 
säure und  Propylphyoit  aerselst.  —  Tnäthylpropylpkyctt, 
G8H4;  H(62H6)804;  bildet  sich  beim  allmäligen  Vermischen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Dichlorbromhydrin  mit 
verdünntem  und  abgekühltem  Natriumalkoholat;  oder  auch 
durch  Erhitaen  des  Dichlorbromhydrins  mit  absolutem 
Alkohol  auf  160^  Farblose;  schwach  riechende  Flüssig- 
keit; leicht  in  Wasser  wie  auch  in  Kalilauge  löslich,  . 
schwerer  als  Wasser  und  Chlorcalcium  in  reichlicher 
Menge  lösend.  Siedep.  192<^;8  bei  0;758  M. ;  Dampfdichte 
6;66  (gef.  6,79).  —  TOrät/n^propylphyeä ,  G8H4(€2H5)404; 
entsteht  nach  der  Oleichung  : 

durch  Erwärmen  des  Triäthyläthers  mit  Natrium,  so  lange 
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^rdV.  ^'^^  °^^^  Wasaerstoff  entwickelt,  und  DeetiUitibii  der  ge- 
bildeten 'Natrinmverbindong  mit  der  entsprechenden  Menge 
von  Jodäthjl.  Es  ist  eine  ziemlich  dttnne^  farblose ,  zwi- 
schen 150  tmd  160^  siedende  Flüssigkeit^  welche  dentlicher 
als  die  vorhergehende  den  eigenthümlichen  Geruch  des 
über  seinen  Schmelzpnnkt  erhitzten  Zuckers  hat.  —  Zwei- 
fach-esaige.  DiäAylprepylphycii ,  GsB4iGtEU\(GtEg&)f^i, 
bildet  sich^  neben  essigs.  Aethyl,  beim  mehrstOndigen  Er- 
hitzen des  Triäthylpropylphyeits  mit  3  Vol.  Eisessig  auf 
150®.  Dicke,  farblose^  bei  etwa  210^  siedende  Flüssigkeit, 
welche  durch  Barytwasser  in  essigs.  Baryt  nnd  in  eine 
flüssige I  in  Wasser  lösliche  Verbindong;  wahrscheinlich 
Diäthylpropylphycit,  €3H4(€sH5)9Hx04^   zerlegt  wird.    — 

Propylphycüeäure.GiB^Gs  =  ^'g^^jo^,  wird  durch  Lösen 

des  Propylphycits  in  mit  dem  gleichen  Vol,  Wasaer  VM^ 
dünnter  Salpetersäure  von  dem  apec.  Gew.  1^,  wieder« 
holtes  Verdampfen  der  Lösangi  Nentralisiren  mit  kohlena. 
Baryt  und  Fällen  der  vom  ozala.  Baryt  abfiltrirten  nnd 
concentrirten  Lösung  mit  Alkohol  erhalten.  Die  aus  dem 
Bärytsalz  durch  Schwefelsäure  abgesohied^Die  Säure  lat 
eine  farblose,  amorphe,  sehr  saure  nnd  aerfliefsliche  Masse, 
welche  für  sich  wie  in  den  Salzen  bei  160<>  unter  Bildmig 
von  Oxalsäure,  Essigsäure  nnd  vielleicht  auch  Glycolsäure 
zersetzt  wird.  Die  Salze  sind,  mit  Ausnahme  des  Blei- 
und  Silbersalzes,  leicht  löslich;  das  Silbersalz  wird  in  am- 
moniakalischer  Lösung  sehr  rasch  reducirt  Das  Kalksalz, 
^sHfiCaOs,  ist  nicht  krystallisirbar  und  wird  durch  Alkohol 
aus  der  wässerigen  Lösnug  in  Flocken  gefällt ;  das  Bäryt- 
salz, GsHsBaGs,  ist  ein  undeutlich  krystallinisches  Pulver ; 
das  durch  Bleizucker  fällbare  Bleisalz,  GsHePbGsy  ein 
anfangs  flockiger ,  bald  in  mikroscopische  Prismen  sich 
verwandelnder  Niederschlag;  das  neutrale,  durch  Fällung 
mit  Bleiessig  entstehende  Bleisalz,  GsHsPbiGs,  ein  amor- 
phes Pulver. 


Alkoholio  vm4  Min  CMiörigei.  ^(j^ 

P*  TriiQboti(l)  hat,   im  AaÄehtaft  an  die  Unter- «{j^^r 
saohiiDe6D  yan  BeboQl  and  Lonrenco  (2),  Aaehffewi^ ^^:'^i<'i*io'- 

^  »  X     r  o  hydrin  und 

saa,  dafB  das  Epichlorhjdrln,  i^HtOCl,  sich  direct  mit  den  verwandt.!. 
Obloridan  von  Storeradicaleiai,  savia  mit  SSoreanfaydndea 
la  ätbarartigan  Varbinduagen  vareinigen  läfst  —  Aceio* 
duMarJ^drin ,  €aB»(€»H80)90]t ,  bildet  flieh  sobon  bei 
I4tfigigam  Stehen  einer  Miaobtmg  von  gleichen  Aaq.  £pi- 
ahlorhydriii  und  CbloracetyU  rascher  beim  Erhitaan  auf 
100<^.  Der  bei  2-  bis  3  maligar  Bectification  des  Products 
bai  202  bis  203^  übergebende  Antheil  hat  das  spec.  Oew. 
1|283  bei  llo  and  ist  das  schon  Ton  Bertbelot  (3)  be- 
schriebene Acetodichlorhydrin.  Das  in  analoger  Weise 
sich  hüdende  BufyrodicUarl^drin,  esH5(G4H7e)OClti  i^ 
eine  dlartiga,  nach  Ananas  riechende  Flüssigkeit  von  dem 
speo.  Oew.  1,194  bei  11<»  und  dem  Siedep.  226  bis  227«. 
Das  bei  aweistündigem  Erfaitaen  von  Epichlorbydrin  und 
Chlorvaleryl  auf  100^  sich  bildende  dünnflüssige  Valerodi' 
chhrhjfdrin^  GsJä6{GiiE^B)QCUf  riecht  nach  essigs.  Amjl^ 
siedet  unter  dem  Druck  von  737  MM.  bai  245^  und  hat 
das.  spec.  Oew.  1^149  bei  11^  —  Benzodtchlor^drin  bildet 
sich  in  etwas  gröfsarer  Menge  erst  beim  Erbitaen  von 
Epichlorhjdrin  mit  Cblorbenaoyl  auf  180^  Im  leeren 
Baam,  unter  einem  Druck  von  4  bis  5  Centim.  Queck- 
siiberi  destillirt  es  unaersetzt  bei  222^.  Es  ist  eine  ölartige, 
bei  —  l(y>  Eähe^  in  der  Wärme  aber  beweglichei  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Oew.  1,441  bei  8K  — 
ßiacetochbrhydrm,  GsHs(GilEis^)9QtCl ,  bildet  sich;  neben 
anderen  Körpern  ^  bei  vierstündigem  Erhitzen  von  Epi- 
chlorbydrin mit  Essigsftureanhydrid  auf  180>.  Es  hat  das 
qpac.  Oew«  1|243  bei  4^  und  siedet  unter  dem  Druck  von 
740  MM.  bei  245o. 


(1)  Compt.  wncL  LXI,  1170;  BulL  soo.  obim.  [2]  V,  447;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXXVUI»  297;  Zeitschr.  Ch«in.  1866,  94;  J.  pr.  Chem.  XCVII, 
^37 ;  Chem.  Gentr.  1866,  168.  -  (2)  Jafareaber.  f.  1860,  454;  f.  1861, 
67S.  —  (8)  Jahresbor.  f.  18&7»  478. 
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''^i^.*"  1^  °^'>  ^^^  Verfahren  von  Bebonl  (1)  aus  Tn- 
chlorhydrin  unter  Anwendung  von  Naironbjdimt  darge- 
0tellte  Dichlorgljcid  (zweifach -chlorwasseratoA.  Olycid- 
ftther),  €sH4Gl»,  absorbirt  nach  W.  Pfeffer  nnd  B.  Fii* 
tig  (2)  trockenes  Chlorgas  mit  grofser  Begierde  nnd  geht 
dabei  in  durch  fractionirte  Destillation  sa  reinigendes 
Tetraehlorglycid,  GfHiOU,  über.  Dasselbe  ist  ein  fiarblosesy 
durchdringend  ätherartig  riechendes,  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol  nnd  Aetber  lösliches  Liquidum  von  dem 
Siedepunkt  164«  und  dem  spec.  Gew.  1,496  bei  17o.  Es 
ist  isomer  mit  dem  Dichloracetonchlorid  (8.  313),  sowie 
mit  dem  Dichlorpropylenchlorür  (3)  und  geht  wie  diese 
durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Ealilösnng  oder  mit 
Natriumalkoholat  in  den  Körper  GsHsCU  —  CsHsCl,  CIt 
über,  der  sich  als  Dichlorglycid  betrachten  läfst,  in  wel- 
chem 1  At.  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  ist.  Dieses 
gechlorte  Dichlorgljcid  ist  ein  farbloses,  angenehm  Üher- 
artig  riechendes  und  brennend  schmeckendes  Gel  von  dem 
Siedepunkt  142^  und  dem  spec.  Gew.  1,414  bei  20<»;  es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
unterscheidet  sich  von  dem  isomeren  Isotrichlorprop^en 
(8.  313)  durch  den  um  27^  höheren  Siedepunkt.  Born 
Erhitzen  des  Tetrachlorgljcids  mit  gesättigtem  alkoholi* 
schem  Ammoniak  auf  120^  bildet  sich  nach  den  Gleichungen : 

OsU^cu  +    NHg  =  e^Bfiu  +  NH;a 

2  OsH|Cls    +  8  NH,    »    ««HtCUN  +  8  Ni{«Cl. 

eine  chlorhaltige  organische  Base,  das  TetrachlordiaUylaiminy 
^«HtCUN  3s  (68H8Clt)sHN ,  welches  in  naher  Beziehung 
SU  dem  Dibromallylamin  (4)  steht.  Zur  Beindarstellnng 
desselben  wird  die   vom    überschüssigen  Ammoniak  und 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  460.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pbann.  CXXXV,  857 ; 
im  AntB.  Chem.  Gentr.  186$,  980;  J.  pr.  Chem.  XCVUI,  175;  Ann. 
oh.  phys.  [4]  VI,  494;  Bull.  boc.  ohim.  [2]  V,  50.  VorUafig«  Anteige: 
Zeitschr.  Chem.  1865,  82,  626;  Instit.  1865|  850.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1850,  496.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868,  846;  f.  1860,  462. 
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dem  Alkohol  befreite  FlüBsigkeit  mit  Wasser  yermischt  '^'^^;^^" 
«od  du  ansgesohiedeoei  wieder  in  Salss&ure  gelöste  Oel 
mit  Natron  der  Destillation  unterworfen.  Die  Base  geht 
mät  den  WasserdSmpfen  als  farbloses,  stark  alkalisch  rea- 
girendes,  nur  wenig  in  Wasser  lösliches  Liquidum  über. 
Sie  fkrbt  sieh  beim  Trocknen  über  Schwefelsäare  und  eer- 
iOtst  sich  bei  der  Destillation.  Durch  Alkalien  wird  sie 
ans  den  Lösungen  der  Salze  in  weifsen  Flocken  gefiUltf 
die  sich  bald  zu  einer  Flüssigkeit  vereinigen.  Das  salzs. 
Salz,  (€sH8Clt)sHN,  HCl,  ist  in  Wasser  wie  in  Alkohol 
leicht  löslich  und  krjstallisirt  in  feinen  Nadeln ;  das  Flatin- 
doppelsalz,  (€8H3Cls)2HN,  HCl,  FtClt,  bildet  carmoisin- 
rothe,  stemfi^nnig  vereinigte  Prismen;  das  saure  oxals. 
Salz,  (68HsCls)sHN,  GsHsOi,  ist  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  und  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen 
Blttttchen.  —  Durch  Natrium  wird  das  Tetrachlorgljcid 
unter  stürmischer  Gasentwickelung  und  schliefslich  unter 
Feuererscbeinung  zersetzt.  Mischt  man  dasselbe  mit  dem 
4»  bis  5  fachen  VoL  der  bei  100  bis  120<>  siedenden  und 
über  Natrium  destillirten  Kohlenwasserstoffe  des  käuflichen 
Benzols,  so  verl&uft  die  Reaction  bei  vorsichtigem  gelin- 
dem Erwärmen  und  zeitweiligem  Abkühlen  regelmäfsiger. 
Das  sich  entwickelnde  Oas  ist  Alljlen,  welches  eine  gewisse 
Menge  Propylen  enthält.  Es  erzeugt  in  ammoniakalischem 
Kupferchlorür  den  characteristischen  zeisiggelben  Nieder- 
schlag von  AUylenkupfer  und  wird  (aus  diesem  letzteren 
durch  Salzsäure  abgeschieden),  von  Brom  unter  Bildung 
des  bei  130  bis  131^  siedenden  AUylendibromürs,  GaHdBrs, 
absorbirt.  Der  nicht  von  der  Eupferlösung  aufgenommene 
Antheil  des  Gases  bildet  mit  Brom  bei  141  bis  142^  sie- 
dendes Fropjlenbromür,  GsHeBrs*  Das  Fropjlen  entsteht 
wahrachetnlich  secundär  aus  dem  AUjlen  und  aus  Wasser- 
stoff, der  durch  das  Natrium  aus  einer  kleinen  Menge  vor- 
handenen Wassers  entwickelt  wird.  Das  Dichlorglycid 
verhält  sich  gegen  Natrium  wie  das  Tetrachlorgljcid ;  es 
liefert  damit  ebenfalls  propjlenhaltiges  Allelen.     Da  das 
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Dibromglycid  sich  wahrscheiBlich  ganz  i^teh  gegtolSAtrioa 
▼erhiüti  80  ist  damit  eiu  Mittel  gegeben  i  dataelba  dnrek 
Wegnahme  and  nachberige  Wiederankgermig  das  Bromr 
molecttla  in  eine  isomere;  am  20^  niedriger  aiedende  Broa»- 
verbindaDg  umzuwandeln  (1). 

y.w'a.d         Th.  Harnitis-Harnitzky  und  N.  Men8chutkin(S) 
oij^'i.   haben  durch  Erhitzen  von  verachiedenen   Aldehyden  mit 
Glycerin   den   Acetalen    analoge   Verbindungen   erhalteil; 
welche  Sie  als  Ohfcerale  bezeichnen.     Diese  Körper  ent- 
stehen nach  der  Gleichung  : 

€sHeOg  4-  Aldehyd  —  H,^  a  OlyeerM. 

Die  bis  jetzt  dargestellten  sind  : 

Aoetoglyoeral  Yaleroglyoeral  Bensog^MBsl 

H  }^,  H    JO,  H  JO,. 

Das  Acetoglyceral  wird  durch  SOstündiges  Erhitzen  ron 
(bei  160^  getrocknetem)  Olycerin  mit  Essigsäurealdehyd 
auf  170  bis  180^  und  Fractioniren  des  Products  erhalten« 
Es  hat  den  Siedepunkt  184  bis  188<>;  das  spec.  Gew.  1,081 
bei  0^  und  die  Dampfdichte  4,088  (gef.  4,162).  Es  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  davon  zersetzbar,  frisch 
destillirt  geruchlos,  aber  an  feuchter  Luft  unter  Aldehyd- 
bildung theilweise  zerfallend.  —  Das  Valeroglyeeral  bildet 
sich  bei  24  stündigem  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Valerian- 
säurealdehyd  auf  170  bis  180^.  Es  siedet  zwischen  324 
und  228'>,  hat  das  spec.  Gew.  1,027  bei  0«  und  die  Dampf- 
dichte 5,544  (gef.  5,526) ;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  riecht 
nur  schwach  und  wird  durch  feuchte  Luft  zersetzt,  indem 
der  Geruch  nach  dem  Aldehyd  der  Valeriansäure  auftritt. 

(1)  A.  Wnrtz  (Ann.  oh.  phys.  [4]  VI,  498)  hat  es  reniioht,  diese 
Isomwie  des  Dibromglyoidf  und  des  AUylendihromflM  aiH  efaMV  Tflv* 
schiedenan  SteUung  der  Bromatome  au  den  Kohlenstoffatomen«  oder  in 
analoger  Weise  wie  die  Isomerie  des  Bromamyls  und  bromwassecstoSa. 
Amylens  zn  erkl&ren.  —  (2)  Gompt  rend.  LX,  569;  Bull.  soc.  ohim. 
[8]  UI,  268;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  126;  Zeifts^r.  Cham.  1865, 
8S9;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  68;  Chem.  Centr.  1866,  867. 
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-^  Dm  Bmuogl^c^al  erliätt  man  durch  Brhitsen  toq  OI7- 
oerin  mit  Btttermandelöl  auf  2Q(fi,  bis  die  obere  Schichte 
mefat  mehr  auiiimtnt«  Es  lifet  sich  uuter  gewöfanfichem 
Druek  nur  theiiireise  deetillireu;  unter  20  MM.  Queck- 
eilberdntck  siedet  es  bei  190  bis  200^.  Es  ist  specifisch 
■ehwerer  als  Wasser  und  geruchlos ;  durch  Wasser  wird 
es  sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Bittermandelöl  aer- 
setat. 

EL  Bonaids  (1)  fand  in  dem  flttchtigeren  Theil  des  l'^^;^^'^. 
amerikanischen  Steindls  (der  sich  schon  bei  gewöhnlicher  b^"'^,^!«. 
Temperatur  aus  dem  rohen  Oel  als  explosives  Gas  ent-  '^''''' 
wickelt)  auf  eudiometrischem  Wege  naheau  gleiche  Vol. 
Aethylwasflerstoffy  GtRß,  und  Propylwasserstoff^  G^Eis,  aber 
kein  Sumpfgas.  Die  auerst  übergehenden  flüssigen  De- 
stillate des  Steinöls  entwickeln  diese  Kohlenwasserstoffe 
nebst  Batjlwasaerstoff  in  gröfserer  Menge.  Durch  fractio- 
nirte  Destillation  liefs  sich  bei  guter  Abkühlung  des  zwi- 
schen 0  und  49  übergehenden  Antheils  der  Butylwasser- 
stoff;  G^Hio^  rein  darstellen.  Er  ist  eine  farblose,  sehr 
bewegliche ;  süfslich  riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec. 
Gew.  0,60  bei  0»  und  der  Dampfdichte  2,006  (gef.  2,11). 
Er  brennt  mit  gelber,  wenig  leuchtender  Flamme,  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  ist  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Alkohol  von  98  pG.  absorbirt  11  bis  12  Vol.  des  Dampfs, 
Mit  2  Vol.  ühlorgas  gemischt  yerdichtet  sich  flüssiges 
Cblorbatyl,  indem  2  Vol.  *  Salzsäure  entstehen.  —  Das 
B wischen  6  und  8^  aufgesammelte  Destillat  ist  ein  Gemenge 
von  Butyl-  und  Amylwasserstoff. 

E.  Seil  (2)  hat  die  Säure  näher  untersucht,    welche   Brythrit. 
nach  der  Beobachtung  von  Lujnes  (3)   bei  der  Einwir- 
kung von  Platinschwarz  auf  Erythrit  entsteht    Eine  Lö- 
aung  von  30  Grm.  Erythrit  in  250  bis  300  Grm.  Wasser 

■ 

(1)  Chem.  60c  J.  [2]  III,  64;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  420;  J.  phurm. 
[4]  II,  488.  —  (2)  Compt  rend.  LXI,  741;  Zeitschr.  Chem.  1866,  12; 
Cham.  Oentr.  1866^  1144;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  2Ö1;  Ball.  too.  chim. 
(2]  y,  884.  —  (8)  Jafaresber.  f.  1863,  508. 
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Erythrit.  nJiQiiit  Iq  BerQhrong  mit  15  bis  20  Qrm.  PUtiiimohr,  der 
▼orber  mit  gepulvertem  Bimsstein  gemischt  wurde ,  unter 
zeitweiligem  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  eine  stark 
saure  Reaction  an  und  nach  dem  Verschwinden  des  Er^- 
tbrits  giebt  das  auf  die  Hälfte  verdampfte  Filtrat  mit  nicht 
überschüssig  zugesetztem  Bleiessig  einen  geltUchweifsen 
Niederschlag.  Die  aus  diesem  Bleisalz  durch  Sdiwefel* 
Wasserstoff  abgeschiedene  Säure  ist  wiederholt  an  Bleioxyd 
zu  binden,  bis  der  Niederschlag  völlig  weifs  ist  Derselbe 
liefert  dann  eine  farblose  Lösung  der  Säure  ^  die  aber 
beim  Verdampfen  im  Wasserbad  gelb  und  unter  Elntwicke- 
lung  des  Geruchs  nach  Oaramel  braun  wird.  Im  leeren 
Baum  erstarrt  der  Syrup  theilweise  zu  einer  krystallini* 
sehen,  an  der  Luft  zerfliefslichen  Masse.  Die  Analyse  des 
Bleisalzes  gab  der  Formel  GsHisPbs^n  entsprechende 
Zahlen,  woraus  für  die  Säure  selbst  (von  der  Annahme 
ausgehend,  das  Bleisalz  sei  ein  basisches  Salz^  2  G^HePhsOft 

+  PbHO)  die  Formel  ^^gj^jo*    sich    berechnen    läfst. 

Ihre  Bildung  erfolgte  dann  nach  der  Gleichung  : 

Erythrit  Neue  Sanre 

Oxalsäure  tritt  neben  dieser  Säure  nicht  auf.  Die  Salze 
sind,  mit  Ausnahme  des  basischen  Bleisalzes,  leicht  löslich ; 
Salpeters.  Silber  erzeugt  in  der  Säure  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, der  schon  nach  einigen  Minuten  unter  Bildung 
eines  Silberspiegels  reducirt  wird;  Kalkwasser  bewirkt 
nur  eine  geringe,  durch  einen  Tropfen  Essigsäure  ver- 
schwindende Trübung.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  des 
Erythrits  mit  Salpetersäure  bildet  sich  neben  Oxalsäure 
die  neue  Säure  ebenfalls. 

H,    Gerdemann  (1)   überzeugte    sich,    dafs    oxals. 


(1)  Zeitschr.  Ghem.  1865,  49;  Ghem.  Gontr.  1866»  781,*   Bull.  loo. 
ohim.  [2]  IV,  870. 
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Amyl  durch  Natrinmamalgam  in  ähnlicher  Weise  zu  des- 
oxals.  Amyl,  €6Hft(€6Hii)808|  redocirt  wird,  wie  nach 
Löwig's  (1)  Vorschrift  das  oxals.  Aethyl  zu  desozals. 
Aethjl.  Aether  entzieht  der  reducirten  Masse  neben  dem 
desozals.  Amyl  nur  kohlens.  Amyl  und  Amylalkohol. 

E.  Erlenmejer  (2)  beschreibt  eine  Reihe  von  Ver-  ^"*'''~- 
suchen  über  das  Verhalten  des  Amjlens  zu  concentrirter 
oder  in  bestimmten  Verhältnissen  mit  Wasser  yerdünnter 
Schwefelsäure.  Er  fand^  dafs  hierbei  weder  eine  der 
Isätbionsäure  ähnliche  Säure,  noch  Amylenhydrat ,  wohl 
aber  Kohlenwasserstoffe  von  dem  Siedepunkt  150  bis  260o 
(darunter  bei  1Ö5^  siedendes  Diamylen)  gebildet  werden. 
Durch  Oxydation  des  Amylens  mit  chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  bilden  sich  (neben  Kohlensäure)  Aceton 
und  Essigsäure. 

Das  im  Jahresber.  f.  1864,  506  erwähnte,  durch  Ein-  vaiytoa. 
Wirkung  von  Brom  auf  Valerylen  entstehende  Gemenge 
von  Di-  und  Tetrabromvalerylen  wird  nach  einer  weiteren 
Mittheilung  E.  BebouTs  (3)  durch  alkoholische  Kalt- 
lösung leicht  zersetzt,  unter  Bildung  einer  Reihe  von  Pro- 
ducten.  Destillirt  man  die  ganze  Masse  bis  zur  Trockne, 
so  scheidet  sich  aus  dem  mit  Wasser  vermischten  Destillat 
ein  schweres  Oel  ab,  welches  durch  fractionirte  Destilla- 
tion in  nachstehende  Körper  zerfällt  :  1)  Valerylendibromür^ 
GsHsBry  (Siedep.  170  bis  175<^),  gemengt  mit  einer  kleinen 
Menge  der  Verbindung  €5H8Br(f32H50);  2)  gebromtea 
Valeiylen,  GsHjBr,  bei  125  bis  130<^  siedend;  3)  ein  neuer 
Kohlenwasserstoff,  das  Valylen,  G5H6  (Siedep.  45  bis  50^), 
gemengt  mit  etwas  Valerylen.  Die  Bildung  dieser  Körper 
erklärt  sich  aus  den  Gleichungen  : 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  699.  —  (2)  Arch.  Pbarm.  [9]  CXXIV,  169; 
Zeitsehr.  Chem.  1865,  862;  Chem.  Centr.  1866,  819.  —  (3)  Compt 
rend.  LX,  808;  Instit  1865,  142;  BqU.  too.  ohim.  [2]  lY,  208;  Ann. 
Ch.  Plumn.  CXXXY,  872;  J.  pr.  Cliem.  XCVI,  217;  Zeitechr.  Chem. 
1865,  885;  Chem.  Centr.  1865,  609. 


510  OrgiMtohc  dwnil«. 

▼•ijiw.  €|HaBr,   —    Hftr    «    GsHyBr 

6»H«Br,   —  2HBr    =    e^H« 
v^HgBrg   —    Brg      =    G^Hg* 

Das  gebromte  Valerylen^  GsÜTBr^  zersetzt  sich  theilweise 
bei  der  Destillation  und  färbt  sich  auch  beim  Aufbewahren. 
Es  vereinigt  sich  mit  Brom  bei  guter  Abkühlung  nnter 
Bildung  der  Verbindungen  GsHvBrt  und  GsHTBrs;  mit 
ammoniakalischem  Eupferchlorür  geschüttelt  verwandelt 
es  sich  sogleich^  nach  der  Gleichung  : 

in  den  festen  gelben  Körper  65H5GU9  der  eine  veränder- 
liche Menge  Eupferoxydul  und  Eupferbromür  zurückhält. 
Die  nämliche  Eupferverbindung  bildet  sich  auch  direct 
bei  der  Einwirkung  von  ammoniakalischem  Eupferchlorür 
auf  das  oben  erwähnte  Valylen;  und  dieses  kann  dadurch 
von  dem  beigemengten  Valerjlen  getrennt  werden.  Das 
in  der  Farbe  dem  Schwefelarsen  ähnliche  Valjlenkupfer 
wird  zuerst  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  durch  Decan- 
tiren,  dann  mit  etwas  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet. 
Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  rasch  und  hinterlälst  dabei 
einen  schwarzen  Rückstand.  Durch  Brom  wird  es  unter 
Entflammung,  durch  rauchende  Salpetersäure  unter  Er- 
glühen zersetzt;  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  ver- 
wandelt es  sich  in  eine  weifse  Verbindung  von  ähnlichem 
Verhalten.  Zur  Abscheidung  des  Valjlens  erwärmt  man 
die  Eupferverbindung  mit  verdünnter,  kaum  überschüssiger 
Salzsäure  im  Wasserbade  und  verdichtet  den  übergehen- 
den Eohlenwasserstoff  in  einer  Eältemischung.  Das  Valj- 
len  ist  eine  leichte,  gegen  50^  siedende  Flüssigkeit  von 
lauchartigem  und  gleichzeitig  an  Blausäure  erinnerndem 
Geruch;  in  einer  Eältemischung  tropfenweise  mit  Brom 
in  Berührung  gebracht,  bildet  es  eine  krystallinische,  von 
einer  dicken  Flüssigkeit  durchtränkte  Masse;  der  krystal- 
linische  Theil  ist  die  Bromverbindung  des  Vaijlens,  GsEUBr«; 
die  Flüssigkeit  ist  ein  Gemische  der  Verbindungeii  QABre^ 
€5H«Br4  und  vielleicht  65H6Br2* 
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Dittmylenbrornttr,  ^oHmBr«;  verliert  nach  A.  Baiier(l)    "»<7i*"' 
bei   der  Behandlung  mit  einer  älkoholiBchen  Lösung  von 
Aetsnatron   die  beiden  Atome  Brom  als  BromwasBerstoff, 
indem  ein  neuer  KohlenwaseerstoJBT^  das  der  Acetylenreihe 
angehörende  Bntylen,  €ioHi8;  gebildet  wird  : 

GioHmBt,  +  2NaHO  :ss  2NaBr  +  2H,0  +  ^loBits- 

Das  dem  Sebylen,  Campholen  und  Henthen  isomere,  viel- 
leicht mit  letzterem  identische  Botjlen  ist  ein  farbloses 
Liquidum  von  angenehmem,  an  Terpentinöl  erinnerndem 
Ghrucfa.  Der  Siedepunkt  liegt  etwa  bei  150>  und  die 
DampfSichte  tat  =  4,778  (gef.  4,843).  Es  ist  unlösKcb  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  wie 
Amylen  oder  Diamjlen  unter  Wärmeentwickelung  mit 
Brom  verbindbar ;  bei  niedriger  Temperatur  entsteht,  ohne 
Bildung  von  Bromwasserstoff,  Butylenbromür ,  GioHisBr»; 
welches  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder 
zersetzt.  Von  essigs.  Silberoxjd,  sowie  von  alkoholischer 
Natronlösung  wird  dieses  Bromür  lebhaft  angegriffen. 

J.  A.  WanklynundE.  Erlenme7er(2)haben  lhre"«j»;^» 
in  froheren  Jahresberichten  (8)  schon  besprochenen  Unter- 
sudiungen  über  das  durch  Destillation  von  Manait  oder 
Duicit  (Mdampyrin)  mit  Jodwasserstoff  entstehende  /9Hexyl- 
jodür  und  einige  seiner  Derivate  von  Neuem  zusammen- 
gestellt tmd  zum  Theil  ergänzt  Wir  müssen  auf  die  Ab* 
handlung  und  auf  die  früheren  Berichte  verweisen. 

C.  Schorlemmer  (4)  hat  Seine  in  früheren  Jahres-  HeptyiT^r- 

^  bindunfAB. 

berichten  (6)  erwfiknten  Untersuchungen  über  die  Kohlen- 


(1)  Wien.  scsadL  Bes.  LI  (S.  Abth.),  626;  Ann.Gb.  Plumn.CXXXy, 
844;  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  220;  im  Auu.  Wien.  ac«d.  Ans.  1865,  89; 
J.  pr.  Chem.  XCV,  178;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  374;  Chem.  Centr. 
1865,  945;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IV,  265;  Instit.  1865«  860;  Phil.  Mag. 
(4]  XXX,  956.  —  (2)  Abu.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  129.  —  (8)  Jahresber. 
t  1861,  781;  f.  1S68,  518;  f.  1864,  508.  —  (4)  Lond.  B.  800.  Proe. 
XIV,  164,  464;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  257;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
248;  1866,  55;  Chem.  Centr.  1866,  67.  —  (5)  Jahresber.  f.  1868,  468; 
t  1864,  468. 
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S!^^'.  WMseratoffe  €nB«ii+s  TerroUtt&ndigt  und  insbesoiidere  die- 
.  jenigen  von  der  Formel  G7H16  (Aethjlamyl,  Methylhexyl, 
BeptylwMBeratoff  aus  Azelainsäure  und  aus  Steinöl)  sowie 
einige  ihrer  Derivate  in  Betreff  ihrer  physikalischen  Eigen- 
schaften yerglichen.  Die  Ergebnisse  dieser  Prüfung  sind 
in  der  folgenden  Tabelle  übersichtlich  zusammengestellt  : 

Heptylverbindangen  aus  : 


Formel 


SteinOl 


AselainBaiire 


Aetbylamyl 


Methylliexyl') 


^'^"         ISpeo.  Gew. 

£2  „             Siedep. 
*'»""           8pec.  Gew. 

GH   n       Siedep. 

nv  rL       Siedep. 
^'"'«^       Bpec.  Gew. 

98«   (91») 
0,7149  b.l6<»^ 


100«,6 
0,6840  b.  80^5 


96^» 
0,7888  b.  170,6 


96^ 
0,7026  b.  190 


149» 
0,8965  b.  19<> 


1620 
0,8787  b.  18^6 


GtH«  U  I  Siedep. 
€,Hg^J     ISpec.  Gew. 


164",6 
0,8479  b.  16« 


1660,6? 
0,8286  b.  19«,6 


1800 
0,8868  b.  190 


1810 
0,8606  b.  160 


900,6 
0,6819  b.ir,6 


90« 
0,6789  b.  19« 


940 
0,7060  b.  120,6 


1470 
0,8780  b.  180,6 


I640 
0,8291b.  180,6 


1790 
0,8707  b.  160,6 


1)  Darob  Electrolyse  ein««  Gtomlachea  ron  essigs.  unA  dnaathyU.  X&U  «rhaltea. 

Das  Aethylamyl  war  durch  Einwirkung  ron  Natrium  auf 
ein  Oemisch  von  Jodäthyl  und  -Amyl  und  Bectification 
des  mit  Salpeterschwe&lsäure  behandelten  Products  über 
Katrium  dargestellt.  Das  daraus  durch  Einwirkung  von 
Chlor  gewonnene  Chlorheptyl  zerfiel;  gerade  so  wie  das 
aus  Heptylwasserstoff;  beim  Erhitzen  mit  essigs.  Kali  und 
Essigsäure  auf  160  bis  180^  in  Heptylen  und  essigs.  Heptyl. 
Der  aus  diesem  letzteren  abgeschiedene  Heptylalkohol  löst 
sich;  wie  der  aus  Heptylwasserstoff  dargestellte;  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  schwacher  Bräunung  und 
unter  Bildung  einer  SulfosäurC;  deren  Baryt-  oder  Kalisalz 
nicht  krystallisirbar  sind.  Durch  Oxydation  mit  zweifach- 
chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  liefert  der  Alkohol  Oenan- 
thylsäure  neben  wenig  Oenanthol.  —  Der  von  Schor* 
lemmer  gemeinschaftlich  mit  B.  S.  Dale  untersuchte 
Heptylwasserstoff  aus  Azelainsäure  (1)  bildet  bei  der  Bin- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  381.  —  Neben  Hepiylwaosentoff  bildea 
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Wirkung  von  Chlor  im  zerdtreuten  Tageslicht  vorzugsweise  SiSSISi'. 
das  bei  152^  siedende  Chlorid  G7H16CI  und  aus  diesem 
wird  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  essigs.  Kali  auf 
180^,  neben  Heptjlen  (Siedep.  96^),  essigs.  Heptyl  erhalten, 
welches  wie  auch  der  daraus  abgeschiedene  Heptjlalkohol 
den  entsprechenden  Verbindungen  aus  Aethylamyl  voll« 
kommen  gleich  sich  verhält.  Neben  dem  bei  98^  sieden- 
den Heptylwasserstoff  läfst  sich  aus  dem  unter  100<>  sieden- 
den Antheil  des  amerikanischen  Steinöls;  im  Einklang  mit 
Warren's  Angabe  (S.  Ö16)  ein  bei  90  bis  92^  siedender 
Kohlenwasserstoff  erhalten,  der  dieselbe  Zusammensetzung, 
67H16,  wie  der  Heptylwasserstoff  hat.  Als  bestimmt  ver- 
schieden betrachtet  Schorlemmer  das  Aethylamjl  und 
den  Kohlenwasserstoff  aus  Azelainsäure ;  ihre  Siedepunkte 
differiren  um  10<>,  die  der  Chloride  um  6®.  —  Die  Ver- 
gleichung  der  Eigenschaften  des  Amjls  und  des  Butyl- 
oder  Decatjlwasserstoffs  fUhrte,  wie  schon  im  Jahresber. 
f.  1863,  469  erwähnt  ist,  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  beide 
auch  in  ihren  Derivaten  dieselben  Eigenschaften  haben. 

E.  J,  ChapmaiP(l)   hat  durch  eine  erneute  Unter- ^«*yj;^*- 
suchung  gezeigt,  dafs  unter  den  Producten  der  Destillation  ^'^^^^''' 
des    ricinöls.    Natrons    mit   Natronhjdrat    eben    so    wohl  ▼•'»•»**••• 
Caprylalkohol  wie  Oenanthjlalkohol  auftreten.     Der   mit 
zweifach-schwefligs.  Natron  nicht  verbindbare  Antheil' des 
Destillationsproducts  der  Seife  mit  Vs  Natronhydrat  be- 
ginnt schon  unter  100^  zu  sieden,  der  gröfsere  Theil  geht 
bei  170  bis  180<>  über.     Der  oberhalb  2bO^  siedende  Theil 
wird  weder  von  Kalium  noch  von  Fünffach-Chlorphosphor 
angegriffen.     Die  bei  179^  siedende  Portion  hat  die  Zu- 


aioh  bei  der  Einwirkung  tos  Baryt  auf  Azela'insaure  noch  mehrere 
andere  Körper,  darunter  ein  Kohlenwasaerstoff  der  Beihe  G^B^  (wahr- 
scheinlich €i«Hn))  welcher  aus  Alkohol  ingeruch-  und  geschmackloBen 
■eideglänsenden  Nadeln  krystallisirt ,  bei  41  bis  42^  schmilzt  und  bei 
288  bis  285^  siedet.  —  (1)  Chem.  80c.  J.  [2]  III,  290;  Zeitachr.  Ghem. 
1866,  787;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  427;  Ghem.  Gentr.  1866,  106. 
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^'ifoYan^"  «aniinensetzang  dea  Caprylalkohoh ,  GsHigO ;  im  völlig 
Verwandt...  rgjuen  Znstanci  (mit  dem  Siedep.  182^)  wird  derselbe  aber 
aus  dem  mittelst  dieses  Products  dargestellten  Jodür  oder 
Chlorttr  dürcfa  Zersetzung  mit  Kali  erhalten.  Das  daraus 
dargestellte^  bei  19P  siedende  Bromür  ging  durch  24Btttn- 
dig^s  Erhitzen  mit  weingeistigem  Ammoniak  auf  100^  in 
Tricttprylamin^  GsiHsiN  =  (G8Hi7)8N  über.  Der  zwischen 
170  und  178^  siedende  Theil  des  rohen  Alkohols  lieferte 
durch  Destillation  mit  Fünffach  -  Chlorphosphor  ein  in 
schwachem  Weingeist  fast  unlösliches  Gemenge  zweier 
Ghlorüre,  von  welchem  der  zwischen  168  und  170®  siedende 
Theil  durch  Behandlung  mit  Eali  in  Oenanthylcdkohol^ 
€7Hi60 (Siedep.  173»),  überging;  der  beil75o  siedende  Theil 
des  Ghlorürs  bestand  aus  Ohlorcapryl.  —  (Japryläther, 
(€8Hi7)s9,  siedet  bei  53o  (?)  und  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Natriumcaprjlat  mit  der  äquiralenteu  Menge  von 
Bromcapryl  auf  100».  Durch  Zink  wird  das  Jod-  oder 
Bromcapryl  iü  Jod-  oder  Bromzink  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff zersetzt  —  Der  nach  dem  Verfahren  von  Pe- 
louze  und  Cahours  (1)  aus  canadischem  Petroleum 
dargestellte  Gaprylalkohol  siedet  bei  183^  und  stimmt  in 
allen  übrigen  Eigenschaften  mit  dem  aus  Ricinusöl  gewon- 
nenen überein. 
Phenyiver.  C.  M.  Wafi'en(2)  hat  mittelst  des  S.  34  erwähnten 

Krhienwas-  Vorfahrens  der  fractionirten  Condensation  und  unter  An- 
Tt^nkohien- Wendung  von  sehr  grofsen  Mengen  des  Materials  die 
flüchtigeren  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheeröls  und 
des  pensylvanischen  Petroleums  getrennt  und  dieselben 
bezüglich  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  näher  unter- 
sucht. Er  findet,  im  Widerspruch  mit  den  Angaben  von 
Ghurch  (3),  aber  in  Uebereinstimmung  mit  denen  von 

(1)  Jabreaber.  f.  1868,  527.  —  (3)  fiill  Am.  J.  [2]  XL,  89,  216, 
884;  Chem.  News  X1I,*279,  291;  XIII,  18,  88,  50,  68,  74,  87,  98,  109; 
im  Aass.  Zeitftcbr.  Gbem.  1865,  666;  Chem.  Centr.  1865,  1118;  1866, 
384;  J.  pr.  Ch6m.  XCVII,  50;  J.  phann.  [4]  III,  209.  —  (8)  Jabresber. 
f.   1855,  684;  f.  1857,  448;  f.  1859,  458;  f.  1864,  580. 
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Beilstein   und  von  H.  Müller  (1)  für  die  von  80  bis  ^^'^T'Y 


■eritoffe  dmu 


170«  siedenden  KohlenwasAerstoffe  des  Steinkohlentfaeeröla  '^'f;^;^' 
die  nachstehenden  Siedepunkte  und  spec.  Gewichte  : 


Öomg. 

BpQC, 

Gew. 

l^öfmel 

diedep. 

b.  0» 

b.  Ib^ 

Beniol            Gfit 

80«,1  - 

0,8957 

0,8820 

Toluol            OfH« 

110^8 

0,8824 

0,8720 

Xylol              OeHjo 

189^,8 

0,8780 

0,8660 

Isocnmol*;     GJStu 

169^,8 

0,8648 

0,8580. 

1)  Mftnafield't  C7mol. 

Warren  folgert  aus  sdnen  Versuchen,  dafs  der  ewischen 
80  und  1700  siedende  Theii  des  Steinkohlentheeröls,  wie 
diefs  auch  M ausfiel d  (2)  und  Bitthansen  (3)  angeben, 
nur  aus  den  oben  genannten  vier  Kohlenwasserstoffen  be- 
stehe. Die  Siedepunktsdifferrnz  derselben  beträgt  nicht  22^, 
sondern  30<>.  C  hur  ob's  Parabenzol  (4)  ist  wahrscheinlich 
nur  ein  Gremenge  von  Benzol  und  Toluol  und  der  als 
Isocnmol  bezeiohnete  Kohlenwasserstoff  ist  verschieden  von 
dem  Cnmol  der  Cuminsäure.  Das  Bömisch-Kümmelöl  ent- 
hält (neben  Cymol  und  Cuminol)  eine  geringe  Menge 
eines  dem  Terpentinöl  sehr  ähnlichen  Kohlenwasserstoffs, 
€ioHi«,  von  dem  Siedepunkt  155<^,8  und  dem  spec.  Gew. 
0,8772  bei  Oo  oder  0,8657  bei  15o.  Das  aus  dem  Kümmelöl 
abgeschiedene  Cymol,  €ioHi4,  hat  auch  nach  der  Behand- 
lung mit  concentrirter  Schwefelsäure  den  (corr.)  Siedep. 
1790,0.  Durch  Destillation  von  Cuminsäure  mit  Kalk  erhält 
man  ein  zwischen  15öo  und  250^'  siedendes  Product,  aus 
welchem  durch  Fractionirung  das  bei  151^,1  siedende  Oumol, 
69H19 1  mit  dem  spec.  Gew.  0,8792  bei  Oo  oder  0,8675  bei 
150  gewonnen  werden  kann.  —  Für  die  der  Beihe  GnHsn+s 


(1)  jAhresber.  f.  1864,  584,  529.  -  (2)  Jahresber.  f.  l8^V«ti  711.— 
(8)  JaliffMbmr.  f.  1854»  602.  -^  (4)  ▲.  H.  Cbnroh  (Ohem.  Newt  XII, 
292)  bah  Mae  Ansieht  rom  dsa  Votbsiideiisem  der  Koblenwaflserstoflb 
d«r  Psntbenitolreihe  noeh  aofreebt  und  bemerkt,  dafs  Er  suerst  fflr  den 
bei  140^  eiedeiideii  KoblenwaMerstoff  (X7I0I)  die  Voimel  €aHio  anfge- 
stolH  habe. 
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angehöreBden  Kohleuwasseratoffe  des  penBylvanischeB  Stein- 
ölfl  giebt  War  reo  die  nachstehendeD,  um  etwa  30^  diffe- 
rirenden  Siedepunkte  an  : 

64H10         ^fjHn         ^«^14        ^|H|«  ^sHis  ClgHio 

0«  (T)         80«,2  61^,8  90^4  ll9^ fi  160»,8. 

Neben  diesen  echeinen  in  dem  Petroleum  noch  andere, 
wahrscheinlich  wasserstoffärmere  Kohlenwasserstoffe  ent- 
halten SU  sein,  bezüglich  deren  Siedepunkte  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen  (1). 

th^X  ^'  Fittig  (2)  hat  gezeigt,  dafs  das  im  Jahresber,  f. 

1864,  519  erwähnte  Aethylphenjl  QgHio  ^  €sHfr,  GeHs, 
mit  X7I0I  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  ist.  Es 
g^ht  durch  Oxydation  mit  zweifach  -  chroms,  Kali  und 
Schwefelsäure  nicht  in  Terephtalsfture,  sondern  in  Benzol 
säure  über,  wahrscheinlich  unter  vorheriger  Bildung  von 
Alphatoluylsäure.  Brom  verbindet  sich  mit  dem  Aethyl- 
phenyl  langsam  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff* 
zu  Manobromäthylphenyl,  G8H9Br,  einem  farblosen,  bei  etwa 
20(y^  siedenden  Liquidum ,  welches  beim  Erwärmen  mit 
einer  weiteren  Menge  von  Brom  in  ein  schweres,  dick- 
flüssiges, bei  der  Destillation  sich  zersetzendes  Product 
übergeht  Mit  Salpetersäure  liefert  das  Aethylphenyl  nur 
flüssige  Nitroverbindungen.  In  der  Kälte  entsteht  das 
schon  früher  beschriebene  Mononitroäthylphenyl,  GgHeNOt ) 
beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  beim 
Eintröpfeln  des  Kohlenwasserstoffs  in  ein  Gemisch  von 
2  Vol.  Schwefelsäure  und  1  Vol.  Salpetersäure  und  gelin- 
des Erwärmen  bildet  sich  das  hellgelbe,   ölartige,   nicht 


(1)  C.  Schorle  mm  er  (Chem.  News  XI,  256;  Zeiteohr.  Chem.  1865, 
S42)  ttbeneugte  sich,  dafii  auch  in  dem  achten  echwansen  canadieohen 
Petroleum  die  Kohlenwaieeretoffe  der  Benzolreihe  enthalten  find.  Bei 
der  Reinigung  des  awiichen  150  bis  170^^  eiedenden  Antheils  des  Petro- 
leums wurde  eine  krystallisirte  Nitroverbindang  erhalten,  welche  «n- 
nShemd  die  Znsammensetsnng  des  TrmitroeumoUf  GgH^NOt)«»  hatte. 
—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIH,  222;    Bull.  soc.  ohim.  [2]  IV,    122. 
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usBerMtet  flttchtige  DmätoäAiglphen^  €8H8(NOs)s;  gemengt 
mit  nur  wenig  von  der  folgenden  Verbindung.  TWnäro- 
äihflphemfl ^  G^^{)S^t\^  erhält  man  durch  Kochen  der 
DinitroYerbindnng  mit  SalpeterBchwefelB&ure  unter  wieder- 
holtem Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure  und  Ein- 
giefsen  der  Lösung  in  Wasser  als  dickfittssiges  Oel,  wel- 
ches durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  in  eine 
krjstaOisirbare  fiase  ttbergeht. 

N.  Sokoloff  (1)  hat  die  Eigenschaften  des  ausPhenyl-  ^J'S^,"»? 
alkohol  mittelst  FttnflFach-Chlorphosphor  (2)  dargestellten '>^^'^'^^- 
Ohlorphenylsy  €6H5Cl9  und  des  isomeren,  durch  Einwir- 
kung Ton  Chlorjod  auf  Benzol  erhaltenen  Monochlor- 
benzols  vergleichend  untersucht  Beide  erstarren  noch 
nicht  bei  — 15<^,  unterscheiden  sieh  aber  im  Siedepunkt 
wie  im  spec.  Oew.  : 

ßieaep.  , Spec^Q^w. ^ 

b.  0,767  M.  B.        bei  0«        b.  10»        b.  W       b.  80^ 
Chlorphenyl  ISe^'  1,1199        1,1085        1,099        1,092 

Monocblorbensol    132^5  1,1499        1,1347        1,1258      1,1188. 

Weder  die  eine  noch  die  andere  Verbindung  wird  durch 
Kali  oder  durch  essigs.  Silber  bei  ITO^^  zersetzt;  das  Mono- 
chlorbenzol  wird  dagegen  durch  Salpetersäure  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vollständig,  das  Chlorphenyl  nur 
zum  kleinen  Theil,  leichter  beim  Erhitzen  uitrirt.  Die 
gebildeten  Nitrokörper  zeigen  keine  wesentliche  Verschie- 
denheit. —  Auch  B.  Fittig(3)  überzeugte  sich,  dafs  das 
Monochlorbenzol  durch  alkoholische  Ealilösung  nicht  zer- 
setzt wird. 

E.  Junccfleisch  (4)    hat   die  nach  dem   Verfahren  im-»  th., 

^  ^    '  ^      Tetoi-  und 

von  H.  Müller  (5)  dargestellten  und  von  diesem  Chemi- ^-^Jj^J*»*'- 


(1)  N.  Petersb.  aosd.  Bull.  VIII,  589;  Zeitsobr.  Gbem.  1865,  601; 
J.  pr.  Cbem.  XCVI,  465;  Cbsm.  Geatr.  1865,  1081.  —  (2)  Vgl.  J«h- 
reiber.  f.  1868,  535.  —  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXIII,  49;  J.  pr. 
Chem.  XCVI,  192;  Ghem.  Gentr.  1866,  81.  —  (4)  BulL  000.  chim.  [2] 
IV,  241;  Zeitoohr.  Ghem.  1865,  672;  Ghem.  Gentr.  1865,  1009.  — 
(5)  Jahreaber.  f.  1863,  415;  f.  1864,  524. 
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prodacte  das  B^oBok  niüitr  nniersiicht  Zior  Qewmtnag 
im  ManoehbrbemtJt,  6AG9,  ist  et  ▼#riheilliaft,  mmch  i(tm 
Einleiten  des  Chlort  in  dat  mit  etwat  Jod  verteUte  Benaolt 
die  Flftttigkeit  Ton  Zeit  sa  Zeit  sn  dettiOireiiy  um  des 
oiberhalb  130^  tiedenden  Antlidi  der  Chlorwirkong  sn  «■!• 
»eben.  Dat  (auch  Jodtnbttitntiontproduete  ettthftltende) 
rohe  Monochlorbenzol  wird  dnrch  abweehtelndet  Sehfltteln 
mit  Kalihydrat,  mehrtitgiget  Anttetaen  an  dat  Sonneolicbt 
nnd  tchlieftliche  fractionirte  Dettillation  gereinigt  Et 
tiedet  bei  186^  nnd  yerhält  tich  indifferent  gegen  alkobo« 
liache  Ealildtnng  (ygL  S.  517).  Durch  Zink  oder  Zun 
wird  et  telbtt  bei  240^  nicht  angegriffen ;  mit  Zinnnatrimn 
enttteht  aber  ein  weifter,  pnlyeriger,  in  ahtolutem  Alkohol 
löslicher  Körper,  welcher  mit  Salpetertänre  in  Nitrobenaol 
und  in  Zinnoxyd  übergeht  —  DicUarbrntol j  GeH^Ols»  er- 
hilt  man  am  leichtesten  ^  wenn  man  so  lange  Chlor  ein- 
leitet,  bit  die  Flüssigkeit  beim  Abkühlen  theil weise  krj- 
ttallinisch  erstarrt,  und  den  dnrch  Abtropfen  gewonnenen 
flüssigen  Antheil  von  Neuem  der  Wirkung  des  Chlors 
unterwirft.  Die  Krystalle  werden  zuerst  mit  einer  kalt 
gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Dicblorbenzol  ge- 
waschen, dann  durch  Erwärmung  mit  alkalischem  Wasser 
entfärbt  und  schliefslich  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrj- 
stallisirt.  Es  bildet,  namentlich  bei  sehr  langsamem 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung,  grofse,  gerade  rhom- 
bische Prismen,  welche  bei  52^  schmelzen  und  bei  171^ 
sieden.  Es  hat  das  spec.  Gew.  1,46  bei  20^,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  und  wird  durch 
Schwefelsäure  oder  alkoholische  Kalilauge  nicht  zersetzt. 
Bauchende  Salpetersäure  erzeugt  damit  zwei  Nitroverbin- 
dongen,  von  welchen  die  eine  deutlich  krjstallitirt  Durch 
Natrium  oder  Natrinmamalgam  wird  es  in  ätherischer  Lö- 
sung ohne  Gasentwickelung  zersetzt.  —  TrichUfrbeneol, 
GaHsCls,  wird  durch  fractionirte  Destillation  aus  der  vom 
Dicblorbenzol  abgetropften  Flüssigkeit  gewonnen,   indem 
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mtok  dabei  die  oberimlb  315^  Biedeadm  Antbeile  durek  ri^;^^^^ 
Abkühlen  von  den  krystallisirbareii  Produeten  befreit  Ea  ''C»^il"' 
iBt  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit^  welche 
alle  Eigenschaften  des  von  Mitscherlicb  aus  der  Ver- 
bindtuig  GeH^Cl«  abgesehiedenm  Körpers  hat.  T^achlor^ 
bemoly  GeHsCU,  scheidet  sich  beim  Abkühlen  des  oberhalb 
220®  siedeaden  Destillats  krystalliniich  ab.  Es  wird»  nach 
dem  Waschen  mit  Eali,  ans  heifsem  Alkohol  krystallisirti 
dann  anr  Entfernung  der  folgenden  Verbindung  der  fractio- 
nirten  D^stiliatioa  unterworfen  und  sofaliefslich  nochmals 
umkrystallisirtt  Es  bildet  lange ^  weifte;  seideglüneende 
Erystallo;  welche  bei  134®  schmelaen  und  bei  240®  ohne 
Zersetanng  sieden.  £s  ist  unlöslich  in  Wasser^  leicht  lös* 
lieh  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether  und  nicht  zerseta* 
bar  durch  Schwefelsäure.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
v^twandelt  es  sich  aber  in  eine  krjstaUisirbare  Nitrover« 
bindung.  PmtachkTbetusol  y  €«H0l5,  ist  in  dem  bei  etwa 
275®  siedenden  Theil  des  Destillats  enthalten  und  krystal- 
lisirt  leicht  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln.  Näher  uu- 
tersuebt  ist  dasselbe  noch  nicht. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  Ton  H.  Peltaer  (1) 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  chlors.  Kali  und  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  1,4)  auf  Benzol  unter  reichlicher 
Gasentwickelung  ein  bräunlich  geA&rbtea  Oel;  welches  sich 
bei  der  Destillation  unter  Bildung  einer  flüchtigen,  nach 
Bittermandelöl    riechenden   Flüssigkeit    von    der    Formel 

GiaHioNGjCl  =  |«&S^n}   zersetzt.   —    Bei   längerem 

Erhitzen  von  Benzol  mit  Jodsäure  oder  jods.  Kali  und 
Schwefelsäure  entsteht  ölartiges  Jodphenjl;  G^H^J;  neben 
einem  krystallinischem  Körper.  Naphtalin  liefert  mit  Jod- 
säure eine  braune,  grofsentheilß  aus  Jodnaphtyl,  GiqHtJ, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVI,  194;  Zeitsohr.  Cbem.  1865,  1%%\ 
J.  pr.  Chem.  XCVIII,  57;  Chem.  Centr.  1865,  1139;  B«U.  00c.  obim. 
[2]  V,  451. 
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bestehende  Flüssigkeit;  Benaoesinre  geht  anter  starker 
Kohlens&areentwickelnng  in  JodbenzoM&nre ,  GtHsJOs, 
ttber. 
Hit«,be«.«L  ^.  Werigo  (1)  hat  die  Torlftnfige  Mittheilnng  (2) 
über  die  Producta  der  Einwirkung  von  Natriomamalgam 
anf  Nitrobenzol  ergänzt  Trägt  man  in  die  alkoholisehe, 
mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  des  Nitrobenaols  so 
lange  Natrinmamalgam  ein,  bis  keine  Erwärmung  der  Flüs- 
'  sigkeit  mehr  eintritt;  so  läTst  sich  durch  Wasser  Anfangs 
ein  braunes  Oel;  dann  ein  braunes  und  zuletat  ein  weifses 
krjstallinisches  Pulver  ausfiülen.  Das  braune  Oel  ist  ein 
Oemisch  von  unzersetztem  Nitrobenzol  mit  Azobenzid; 
6itHioNs;  das  braune  Pulver  besteht  aus  Azobenzid  mit 
etwas  Benzidin  und  Nitrobenzol;  das  weifse  Pulver  ist 
Benzidin ;  GisHitNs«  Das  in  rothen  rhombischen  Blättchen 
von  dem  Schmelzpunkt  65^  krystallisirende  Azobenzid  bil- 
det mit  Brom,  ohne  Entwickelung  von  Bromwasserstoff^ 
eine  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  von 
nadeiförmigen  Erystallen  erstarrt.  Diese  Verbindung  ist 
schwerlöslich  in  Alkohol  wie  in  Aether;  sie  schmilzt  bei 
etwa  205^;  sublimirt  in  grofsen  irisirenden  Nadeln  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln  von  der 
Zusammensetzung;  aber  nicht  den  Eigenschaften  des  Dibrom- 
benzidins;  GnHioNsBrs  (3).  Aus  der  Lösung  dieses  Körpers 
in  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1;42  setzen  sich 
lange  strohgelbe;  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  und  bei 
etwa  159^  schmelzende  Nadeln  ab;  deren  Znsammensetzung 
der  Formel  des  Närodibrombeneidins  y  €itH9(NGt)NsBrs; 
entspricht. 
LkXV  ^*  Müller  (4)  giebt    das  nachstehende   praktische 

(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXV,  176;  Zeitoobr.  Chem.  1865,  540; 
J.  pr.  Chem.  XCTVI,  819;  Chem.  Centr.  1865|  712;  N.  Petenb.  aoad. 
BulL  Vni,  810;  Ann.  ch.  phys.  [4]  VI,  479;  Ball.  soc.  obim.  [2]  V, 
279.  —  (2)  Jabresber.  f.  1864,  527.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  521.  — 
(4)  Zeitsobr.  C3iem.  1865|  270;  Cbem.  Centr.  1866,  222;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXIX,  461;  Chem.  New0  Xni,  110;  J.  pharm.  [4]  II,  408. 
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Ver£afareii  anr  Gewinnung  des  Pfaenjlslkohols  an»  Die  l^^^. 
durch  fiefaandlnng  von  Steinkoblentheer  mit  Aetsnatron 
oder  Kalkmilch  oder  einer  MischuDg  beider  erhaltene 
wässerige  Lösung  enthält  neben  Phenjlalkohol  einige  an« 
dere  leicht  oxjdirbare  tmd  sich  braun  färbende  Körper,  so* 
wie  (namentlich  bei  ziemlicher  Concentration)  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  von  Naphtalin.  Eine  concentrirte 
alkalische  Lösung  des  Phenylalkohols  löst  nämlich  Naph- 
talin und  andere  ähnliche  neutrale  Substanzen,  welche  Air 
sich  in  Wasser  unlöslich  siod.  Um  diese  Verunreinigungen 
abzuscheiden,  yerdünnt  man  so  lange  mit  Wasser,  bis  ein 
weiterer  Zusatz  keine  Ausscheidung  von  Naphtalin  mehr 
▼eranlafst,  und  setzt  dann  die  Flüssigkeit,  welche  sich  bald 
dunkelbraun  förbt,  unter  häufigem  Umrühren  in  flachen 
Gefäfsen  mehrere  Tage  der  Luft  aus.  Die  braune  Lösong 
wird  dann  filtrirt,  in  einer  gegebenen  Menge  derselben 
der  gelöste  Phenjlalkohol  bestimmt  und  daraus  die  für 
die  ganze  Menge  zur  Ausfallung  nöthige  Säure  berechnet 
Setzt  man  nun  etwa  Ve  oder  Vs  der  berechneten  Säure- 
menge unter  starkem  Umrühren  zu,  so  &llt  zunächst  die 
durch  die  Einwirkung  der  Luft  yeräuderte  harzige  Sub- 
stanz (gemengt  mit  mehr  oder  weniger  Cresjl-  und  Xy- 
lyl- Alkohol)  nieder.  Ein  zweiter  Zusatz  von  Säure  fällt, 
je  nach  der  Quantität  und  Znsammensetzung,  hauptsächlich 
Cresylalkohol ,  und  nach  einigen  Versuchen  gelingt  es  ge- 
wöhnlich, die  Menge  der  Säure  so  zu  treffen,  dafs  durch 
die  dritte  und  letzte  Ausfällung  fast  reiner  Phenjlalkohol 
erhalten  wird,  welcher  schon  nach  einmaligem  Destilliren 
krjstallisirt.  Da  schon  eine  geringe  Menge  Wasser  die 
Krjstallisation  des  Phenjlalkobols  verhindert,  so  ist  es 
nothwendig,  dafs  diefs  möglichst  entfernt  wird,  indem  man 
über  den  beinahe  zum  Sieden  erhitzten  Phenjlalkohol 
einen  Strom  trockener  Luft  leitet.  Die  Krjstallisation 
kann  durch  Abkühlen  oder  Einbringen  einer  kleinen 
Menge  krjstallisirten  Phenjlalkobols  beschleunigt  werden. 
Koben  ^Phenjlalkohol,  wie  er  von  Theerraffinerieen  in  den 
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rikThoL  Handel  gehrmßhi  wird^  reinigt  man  iweckmttfsig  in  der 
Arty  dafs  man  denselben  mehrmals  nacheinander  mit  ent- 
sprechenden Mengen  Aetsnatron  behandelt  Man  erfallt 
in  den  ersten  Auszügen  das  reinere  Product;  dem  Ans- 
fiiUen  mnA  jedoch  das  Verdünnen  mit  Wasser  und  Aus- 
setaen  an  die  Luft  vorausgehen.  Das  Product  ist  nur 
dann  yollkommen  rein  und  bleibt  beim  Aafbewahren  £arb« 
loSy  wenn  durch  die  Einwirkung  der  Luft  auf  die  alkalische 
Lösung  die  braunflLrbeDden  Substanzen  vollkommen  ver^ 
harzt  werden.  Qewdhnlich  enthält  der  Phenylalkohol  eine 
geringe  Menge  einer  sehr  unangenehm  riechenden  Schwefel* 
Verbindung  (Schwefelphenyl) ,  welche  durch  Destillation 
des  Alkohols  über  etwas  Bleioxyd  beseitigt  wird. 

Ein  der  Formel  ^eHe^  -|-  Vs  HtO  eDtsprechendee 
krTstallisirtes  Hydrat  des  Phenylalkohols  bildet  sich  nach 
F.  C.  Calvert  (1)  beim  Abkühlen  einer  Mischung  von 
4  Th.  des  Alkohols  und  1  Th.  Wasser  auf  4o.  Die  Ery- 
stalle  (sechsseitige  rhombische  Prismen)  lösen  sich  in 
Wasser^  Alkohol  und  Aether^  schmelzen  bei  16^  und  ver- 
lieren oberhalb  dieser  Temperatur  den  Wassergehalt;  in- 
dem sie  in  die  bei  187o  siedende  Form  des  Phenylalkohols 
übergehen«  Dafs  der  Phenylalkohol  keine  Säure  ist,  son- 
dern den  alkoholartigen  Körpern  zugezählt  werden  mufs^ 
folgert  Oalvert  aus  der  Beobachtung,  dafs  die  Löslich- 
keit desselben  in  Kalilauge  von  verschiedenem  spec.  Oew. 
nicht  in  demselben  Verhältnifs  wie  der  Kaligehalt  der 
letzteren  zunimmt.  Vermischt  man  100  CC.  Kalilauge 
von  dem  spec.  Gew.  1,03  nach  und  nach  mit  je  25  CC« 
Phenylalkohol  y  so  beginnt  erst  beim  dritten  Zusatz  eine 
Ausscheidung;  welche  aber  nun  nahezu  das  Doppelte  von 
der  zuletzt  zugemischten  Portion  beträgt;  100  CC.  Kali- 
lauge von  dem  spec.  Gew.  1,06  lassen  sich  dagegen  ohne 


(1)  Chem.  ßoc.  J.  [2]  III,  66;    im  Aus«.  J.  pr.  Chem.  XCV,    190; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  581;    Gbem.  Centr.  1865,  922;    Bull.  soo.  chim. 
IV,  208. 
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TrttboDg  mit  200  Ca  Pheojkdkohol  T^mi^ben.  Die  l^^^^X 
beim  Erkalten  einer  Miidiung  von  ooncentrirter  KaHlauge 
mit  Pheajlalkohol  sich  bildende  krjatalUnieche  Maate  iiit 
nach  dem  Abpressen  nichts  anderes  als  das  (£sst  kalifireie) 
krystaliisirte  Hydrat.  Erhitzt  man  mit  Ammoniak  gesät- 
tigten Phenylalkohol;  so  entweicht  das  erstere  wieder  voll- 
ständig und  eben  so  existirt  keine  bestimmte  Verbindung 
des  Alkohols  mit  Bleioxjd,  sofern  die  mit  Bleiessig  ent- 
stehenden Niederschläge  je  nach  dem  sorgfältigen  Aus- 
waschen 64  bis  83,6  pC.  Bleiozyd  ergaben. 

Eine  Lösung  von  reinem  Pbenjlalkohol  in  wässerigem 
Ammoniak  trübt  sich,  nach  £.  Schmidt  (1),  bei  Luft- 
sotritt  nach  einigen  Stunden  milchicht  und  hellt  sieh  nach 
2  bis  6  Tagen  wieder  auf,  indem  sie  dabei  hellblau  bis 
violettblau  wird.  Säuren  ändern  die  blaue  Farbe  in  Roth  um 
und  durch  Alkalien  wird  die  rothe  Flüssigkeit  wieder  blau. 

A«  E.  Hof  mann  (2)  kommt  durch  Versuche,  welche  Kncot. 
mit  angeblich  aus  Buchenholztheer  bereitetem  Kreosot 
angestellt  wurden,  zu  dem  Resultat,  dafs  das  Kreosot  des 
Buchenholztheers  wie  das  des  Steinkohlentheers  im  Weseot' 
liehen  aus  Phenjlalkohol  bestehe.  Durch  die  Untersuchun- 
gen von  Gorup-Besanez  (3),  von  Hlasiwetz  (4)  und 
von  H.  Müller  (5)  (welche  letzteren  A.  E.  Hofmann 
nicht  zu  kennen  scheint)  ist  indessen  dargethan,  dafs 
das  Kreosot  des  ächten  Buchenholztheers  bestimmt  ver^ 
schieden  ist  von  dem  Phenylalkohol. 

*  Leitet  man,  nach  M.  Vogel  (6),  durch  eine  wässerige   Trieuor. 
Lösung  ven   phenyischwefels.    Kali   einen   starken  Chlors    »ikohoi. 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1866,  727;  Chem.  Gentr.  1866,  S86;  Chem. 
News  Xni,  61.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  226;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
66;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVI,  80.  —  Erwiederung  von  Gorap-Be- 
sanes  J.  pr.  Chem.  XCVII,  68.  —  (8)  Jahresher.  t  1868,  642;  f.  1866, 
66a.  —  (4)  Jahr«ri>er.  f.  1868,  461.  —  (6)  Jahresber.  f.  1864,  626.  — 
(6)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  449  (866);  Zejtiohr.  Chem.  1866,  689;  Chem. 
Ceatr.  1866,  948;  BuU.  soc  ehim.  [2]  IV,  218  (auch  IV,  280);  J.  pharm. 
[4]  III,  888. 
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JodplMajl- 
alkohol. 


Trijod- 

phenjl- 

aikohol. 


•trom^  so  Bcheidet  sich  nnter  Erwärmang  und  EntwickalnDg 
▼OD  SalEsäure  ein  reichlicher  weifser  Niederschlag  aiu, 
der  neben  anderen  SubstitationBproducten  hauptsächlich 
aus  Trichlorphenjlalkohol  bestdit : 

Phenyl-  Trichlor- 

•chwefels.  Kali  phenylalkohol 

GflHftKgO^   +    H,0  +  6C1  =  GaHjClgO   +   SHKQ*    +  3  HCL 

Schwefelsäare-Diazojodbenzol  zerfallt  nach  P.  G  r  le fs  (1) 
beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  entsprechend  der 
Gleichung  : 

Bchwefelsfture-  Jodphenyl- 

Diasojodbenzol  alkohol 

0«H,JN„  8H,^4  +  H,0  =  OAJO   +  N,  +  SHtO« 

in  Schwefelsäure  9  Stickgas  und  Jodphenjlalkohol,  welch 
letzterer  in  dieser  Weise  leicht  erhalten  werden  kann. 
Er  ist  schwer  löslich  in  Wasser^  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  riecht  nach  Jod  und  Fhenjlalkohol  und  kry- 
stallisirt  in  leicht  schmelzbaren,  weifsen  Blätteben  (2).  Die 
Bildung  des  Jodphenylalkohols  auf  diesem  Wege  spricht 
dalUr,  dafs  auch  in  dem  Jodanilin  das  Jod  innerhalb  des 
Badicals  den  Wasserstoff  vertritt 

P.  Schützenberger  (3)  hat  in  ähnlicher  Weise, 
wie  frtlher  (4)  den  Mono-  und  Dijodpbenylalkohol,  auch 
den  Trifodphenylalkoholj  GeHsJsO»  dargestellt.  Behandelt 
man,  nach  längerer  Einwirkung  einer  gröfseren  Menge 
von  Chlorjod  auf  den  Phenylalkohol,  das  Product  der 
Beaction  mit  kohlens.  Natron  und  dann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure;  so  fallt  ein  Gemenge  von  Di-  und  Trijod- 
phenylalkohol  nieder,  welchem  der  erstere  durch  siedenden 
60procentigen  Alkohol  entzogen  wird.  Aus  einer  Lösung 
in  starkem  Alkohol  krystallisirt  der  Trijodphenylalkohol 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1865,  437;  Ghem.  Centr.  1866,  286.  ^ 
(2)  Schtltsenberger  nnd  Sengenwald  (Jahresber.  f.  1862,  414) 
beiohreiben  den  Jodphenylalkohol  als  ■yrupartigen  Körper.  —  (8)BalL 
■oc  ohim.  [2]  IV,  102;  J.  pr.  Chem.  XGV,  601;  Chem.  Centr.  1865, 
1119;  PhU.  Mag.  [4]  XXX,  367.  -  (4)  Jahresber.  f.  1862,  418. 
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nur  beim  freiwilligen  Verdansten  in  gelben,  warsigen,  ans 
Nadeln  bestehenden  Kngelaggregaten ,  die  sich  leicht  in 
Aether  lösen  and  beim  Erhitzen  viel  Jod  entwickeln.  Der 
in  Alkohol  unlösliche  Theil  des  Products  besteht  aus  einer 
gelben  9  in  Aether  leicht  löslichen  und  daraus  in  Nadeln 
krystallisirenden  Substanz ,  deren  Analyse  der  Formel 
GioHiJs  entspricht  und  die  wahrscheinlich  von  einer  Ver» 
unreinigung  des  Phenjlalkohols  abstammt  Behandelt  man 
den  Trijodphenjlalkohol  von  Neuem  mit  überschüssigem 
Chlorjody  so  scheidet  sich  alles  Jod  aus,  indem  Peniackhr^ 
phenylalkohol  entsteht^  der  durch  Sublimation  in  weifseU; 
3  bis  4  Centim.  langen  Nadeln  erhalten  werden  kann. 

D;  Müller  (1)  hat  die  nachstehenden   pikrins.  Salze  "*»•'■■»•«• 
untersucht  : 


Pikrins.  Mftnganoxydal,  C|,Ha(N04),MnO, 
,  Knpferoxyd,  C,tH,(N04),CuOt 
„  Gadmiamoxyd,  C|tH,(N04),GdOs 
t,      Eisenoxydul,       CiaH,(N04)gFeOt 


+   6H0 
+  lOHO  j 
7  HO 


Magnesia- 
Natron, 

Eisenoxydnl- 
Natron, 

Kobaltoxy- 
dnl-Natron, 

Nickeloxy- 
dnl-Natron, 

Zinkoxyd- 
Natron, 

GadmiTun- 
oxyd-Natron, 

Tbonerde, 

Eisenoxyd 


2  C„Hj(N04),MgO, 
8  C|,H,(N04)aNaOr 


hellgelbe   rhom- 
bische Kryatalle 

grftne  quadrati- 
sche Krystalle 

j_    7  nn  j  hellgelbe   rhom- 
"T"     '  ""  I  bische  Kryftalle 

_i_    R  wn  I  golhbraune,  unter 
+    *^ ""  1 100»  beständige  Kr. 

{gelbe,  blumenkohl- 
artige Krystall- 
aggregate 

C«H,(N04),FeO, 
8CitH,(N04)8NaO, 

C«H,lN04)8CoO, 
3C„H,(N04),NaO, 

C«H,(N04),NiO, 
SC„H,(N04)8NaO, 

C„H,(N04),ZnO, 
3  C„H,(N04)aNaO, 

Ct,H,(N04),CdO, 
8C„H,(N04),NaO, 

2Ci,H.(N04)A>  A1,0,+  16  HO,  gelbe  Nadeln 

2  C„H,(N04)aOt,  Fe,08+ 16  HO,  rCthUchgelbe  Nad. 


+  12  HO, 
+  12  HO, 
+  12  HO, 
+  12H0, 
+  12  HO, 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXIV,  108;  im  Auss.  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  189; 
J.  pr.  Ghem.  XCVI,  65;  Ghem.  Gentr.  1866,  279;  Bull.  soc.  ohim.  [2] 
V,  284. 
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pikrinam«.  £)23  Dargtellung  der  drei  ersten  Salze  geechafa  dnrch  Äuf- 
ktoen  des  betreffenden  kohlens,  Oxyds  in  wässeriger  Pikrin- 
Store,  die  des  Eisenoxydolsalzes  auch  durch  Zersetaang 
Ton  schwefeis.  Eisenoxjdul  mit  pikrins.  Barjt,  oder  düreh 
Behandeln  Ton  metallischem  Eisen  mit  heifser  wässeriger 
Pikrinsäure.  Die  Doppelsalze  bildeten  sich  beim  lang^ 
samen  Verdunsten  eines  Gemisches  Ton  2  Aeq.  {Hkrins. 
NatrMi  mit  1  Aeq.  des  anderen  Salzes.  Neutrale  Lösun- 
gen Ton  Thonerde  (oder  Brechweinstein)  werden  durch 
Pikrinsäure  nicht  gefidlt;  das  durch  Wasser  zersetzbare 
Thonerde-  oder  Eisenoxydsalz  krystalKsirt  aus  der  Lösung 
des  frisch  gefiditen  Oxydhjdrats  in  heifser  Pikrinsäure.  — 
Metallisches  Eisen,  Aluminium ,  Zink  und  Kupfer  (aber 
nicht  Gold;  Platin  und  Silber)  lösen  sich  in  Pikrinsäure 
ohne  Gasentwickelung,  aber  unter  theilweiser  Zersetzung 
der  Säure. 

Nach  C.  D.  Braun  (1)  wird  Pikrinsäure  durch  Ferro- 
cyankalium  und  bei  Gegenwart  von  Alkali  noch  weit 
leichter  durch  Traubenzucker  zu  Pikraminsäure  reducirt. 
Vermischt  man  eine  mit  etwas  Natronlauge  yersetzte  und 
auf  etwa  90^  erhitzte  Traubenzuckerlösung  mit  einigen 
Tropfen  Pikrinsäure,  so  tritt  beim  Kochen ,  je  nach  der 
Concentration ,  eine  intensiv  blutrothe  oder  rothe  Färbung 
ein.  Braun  empfiehlt  diese  auch  mit  Fruchtzucker  und 
Milchzucker,  aber  nicht  mit  Rohrzucker  und  Mannit  ein- 
tretende Reaction  zur  Erkennung  des  Traubenzuckers. 

chioniBii.  Die   von   E.  Robiquet  (2)   durch   Einwirkung  von 

Chlor  auf  eine  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  von 
Alo^'  entstehenden,  als  Chloraloil  und  Chloralois  bezeich- 
neten Producte  sind,  nach  C.  Finckb  (3),  nichts  anderes 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  411;  Zeitochr.  anal.  Chem.  IV,  185;  Zeitechr. 
Ch«iD.  1866,  744;  Chem.  Centr.  1866,  218.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
LX,  290;  Berselint*  Jahresber.  XXVn,  496.  —  (8)  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXXXIV,  841;  Zditsohr.  Chem.  1865,  517;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  25S; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  296. 
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aU  Chloranüy  G^G\a^%^  In  reicbliclier  Menge  bildet  »ich 
dasselbe^  wenn  in  eine  mit  Salzsäure  versetzte  alkohoKscbe 
Lösung  der  Aloe  allmälig  chlore.  Kali  eingetragen   wird. 

Nach  L.  Pfaundler  und  A.  Oppenheim  (1)  bil-  "••SST" 
det  sich  durch  Einwirkung  von  Cjankalium  auf  Dinitro- 
pbenylsäare  eine  als  Metapurpttraäure  bezeichnete  Säure^ 
welche  zu  der  Aus  Pikrinsäure  abstammenden  Isopufpnr- 
säure  (2)  in  derselben  Beziehung  steht ,  wie  die  Dinitro* 
phenjlsäure  zur  Pikrinsäure  selbst  : 

Metapnrp  an.  Kali  Isopurpars.  Kali 

€9H5KN404    +  H,0  OAKNftO«. 

Vermischt  man  eine  auf  60^  erwärmte  Lösung  von  2  Th. 
Cyankalinm  allmälig  mit  einer  concentrirten  wässerigen 
oder  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  Dinitrophenyt 
säure  (welche  als  Barjtsalz  aus  der  durch  gewöhnliche 
Salpetersäure  nicht  mehr  angreifbaren  Mutterlauge  der 
Pikrinsäurefabrikation  gewonnen  werden  kann),  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  unter  Ammoniakentwickelung  braun- 
roth  und  scheidet  beim  Erkalten  Krystallflimmer  von  leicht 
aersefzbarem  metapurpnrs.  Kali  ab,  welches  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  nnd  behutsamem  Umkry stallt liren 
der  Formel  G8H5KN4G4  +  Hs^  entspricht.  Es  ist  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  tief  dnnkelroth  mit 
grünlichem  Metallglanz  und  löst  sich  in  Wasser  und  in 
Alkohol  mit  intensiv  kirschrother  Farbe.  Die  Lösung 
riecht  wie  die  des  löslicheren  isopurpurs.  Kali's  nach  Cyan- 
säure  und  giebt  mit  Chlorbaryum,  Chlorstrontium,  schwefeis. 
Kupfer  und  Salpeters.  Silber  braune  NiederschlägOi  Das 
dunkelrothe,  metallisch  grünglänzende  Silbersalz  ist  durch 
Waschen  nur  schwierig  kalifrei  zu  erhalten.  -^  Einfach' 
nitrirte  Verbindutigen ;  wie  Nitrobenzoesänre  (vgl.  tach 
S.  528),   Nitrobenzol    oder  Nitronaphtalin   werden  durch 


(1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  IV,  99;  J.  pharm.  [4]  III,  78;  ISeitschr. 
Chem.  1866,  469;  Chem.  Centr.  1865,  1088.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1869,  467. 
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eine  Lösung  von  Cyankslinin  nicht  angegriffen  und  Dinitro- 
benzol  oder  Dinitronaphtalin    liefern    rothe    oder    grüne, 
äufserst  zersetzbare  Substanzen. 
i^illiTim.  Chrysaminsäure   geht,    nach  C.  Finckh  (1),  bei  der 

Behandlung  mit  wässerigem  Cjankalium,  in  eine  neue,  der 
Isoparpursäure  von  Hlasiwetz  (2)  nahestehende  Säure, 
die  Ohrysocyaminuxure^  über,  nach  der  Gleichung  : 

Chrysjunins&nre  Chryiocyaminsanre 

€TH,N,Oe  +  S  €NH  +  2  H,0  =  G^^HjN.Oe  +  2  NH,  +  GO,. 

Erwärmt  man  Chrysaminsäure  mit  2  Th.  Cjankalium 
und  12  bis  15  Th.  Wasser,  so  entwickelt  sich  Blausäure 
und  Ammoniak  und  nach  einigen  Stunden  scheidet  sich 
ein  Kalisalz  aus,  welches  durch  mehrmaliges  Ausfallen 
mit  kohlens.  Kali  und  schliefslich  durch  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  zu  reinigen  ist.  Es  scheidet  sich 
beim  Verdampfen  der  yiolettrothen  Lösung  als  bronze* 
farbige  Haut  und  beim  Erkalten  als  dunkler  krystaÜini- 
Bcher  Niederschlag  ab,  dessen  Zusammensetzung  der  For- 
mel GdHsKNgOe  +  lVsH,e  entspricht;  bei  V2ßP  ist  daa 
Salz  wasserfrei.  Das  Ammoniaksalz,  €9Hs(NH4)Na06  -f- 
IViHsO,  bildet  dunkelgrüne  Nadeln,  die  in  Wasser  schwer» 
löslich  sind  als  das  Kalisalz;  das  Barytsalz,  GsEUBaNs&si 
das  Kalksalz,  €9HsCaN3e«,  das  Silbersalz,  «»HsAgNsO«, 
und  das  Bleisalz,  GsHsPhNsO«,  sind  in  der  Hitze  Ter- 
puffende,  rothbraune,  beim  Beiben  metallglänzende  Nieder- 
schläge. Die  aus  dem  Kalisalz  durch  verdünnte  Salpeter* 
säure  abgeschiedene  Chrysocyaminsäure ,  GoHsNsOe  + 
IVsH^O,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
nach  dem  Trocknen  metallglänzend.  —  Für  die  Ansicht, 
dafs  die  Chrysaminsäure  als  eine  Dinitrosäure  zu  be- 
trachten ist,  spricht  die  Thatsache,  dafs  einfach  nitrirte 
Säuren,  wie  Nitrobenzoesäure ,  durch  Cyankalium  nicht 
angegriffen  werden. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  229;  Zeitschr.  Chem.  1865,  519; 
Chem.  Centr.  1865,  471;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  878;  Bull,  soc  ehim.  [2] 
IV,  S14;  J.  pbarm.  [4]  II,  422.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  457. 
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Finckh  (1)  hat  auch  die  yon  Schunck  und  von ^^'»•*'^'»~- 
Mal  der  BohoD  analjsirte,  beider  Darstellung  der  Cfarys- 
aminsäore  als  Nebenprodact  auftretende  Aloetinsäure 
nochmak  untersucht  Das  nach  dem  Verfahren  Yon 
Schunck  durch  Behandlung  von  Aloe  mit  Salpetersäure 
als  grünlichgelber  Niederschlag  erhaltene  Gemenge  von 
ChrysamiDsäure ,  Aloetinsäure  und  wenig  Pikrinsäure 
wird  8ur  Trennung  der  Säuren  mit  wässerigem  essigs« 
Kali  bis  zum  Verjagen  der  Essigsäure  digerirt  und  die 
gebildeten  Eahsalze  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  wo  das 
aloetins.  Kali  in  Lösung  geht  Diese  Lösung  liefert ,  mit 
eesigs.  Baryt  verdampft,  waraige  Erystallkrusten  von  aloe- 
tins. Baryt,  aus  welchem  die  Aloetinsäure  durch  kalte  ver- 
dünnte Salpetersäure  abgeschieden  wird.  Das  in  kaltem 
Wasser  unlösliche  Gemenge  der  Kalisalze  wird  aus  viel 
heilsem  Wasser  umkrystallisirt ,  wo  sich  zuerst  das  last 
reine  chrysamius.  Kali,  dann  das  pikrins.  Salz  abscheidet« 
Die  Aloetinsäure,  GrHiNgOö  -|-  VsHgO,  ist  ein  gelbes 
amorphes  Pulver,  welches  bei  120®  unter  Verlust  des 
Wassergehalts  braun  wird  und  bei  stärkerem  Erhitzen 
verpufft.  Sie  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem,  leichter  in 
siedendem  Wasser  und  in  Weingeist;  die  pnrpurrothe  Lö? 
sung  wird  durch  Säuren  gelb  und  beim  Neutralisiren 
wieder  roth.  Sie  schmeckt  stark  bitter  und  kratzend,  zer- 
setzt kohlens.  Salze  und  bildet  mit  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  mit  rother  Farbe  in  Wasser  lösliche, 
mit  Metalloxyden  dagegen  schwer  lösliche  Salze.  Analy- 
sirt  wurden  das  Barytsalz,  GrHBaNsGs,  und  das  Silbersalz, 
€7HAgN805.  Die  Aloetinsäure,  GfEgNsOö,  ist  demnach 
sauerstofflärmer  als  die  Chrysaminsäure,  ^THgNsOe;  beim 
Kochen  der  Aloetinsäure  mit  Salpetersäure  entsteht  auch 
zuerst  Chrysaminsäure  und  dann  Pikrinsäure.  —  Digerirt 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXIV,  886;  Zeitschr.  Chem.  1866,  582; 
J.  pr.  Chem.  XGVI,  977;  Chem.  Centr.  1866,  490;  Bull.  soc.  ohim.  [8J 
IT,  818;  J.  pharm.  [4]  11,  77. 
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miin  Aloetintlkire  mit  eber  übenehtlMiges  Alkali  enthal- 
tenden Lösung  von  Schwefelkaliam  oder  Schwefelammo- 
niuni,  80  bildet  sich  ein  gallertartiger  indigblauer,  kaum 
in  Wasaer  aber  in  Alkalien  löalicher  Körper,  dessen  Zu- 
sammenaetzung  der  (noch  nicht  sicher  festgestellten)  For* 
mel  GuHsNtO?  entspricht. 

J.  B  r  0  u  g  h  1 0  n  (1)  stellte  reines  essig».  Phenyl;  GsHgOt 
es  €sH8(€eH5)027  nach  dem  8. 300  angegebenen  Verfahreni 
durch  Erhitzen  von  20  Th.  entwässertem  Bleizncker,  3  Tfa. 
Phenjlalkohol  und  einem  Ueberschnfs  von  Schwefelkohlen* 
Stoff  auf  170^  in  zugeschmolzenen  (zur  Vermeidung  von 
Explosionen  mehrmals  zu  öffnenden)  Röhren  dar.  Der 
über  190^  siedende  Theil  des  Prodnets  liefert  das  essigs. 
Phenjl  durch  fractionirte  Destillation  ab  farblose,  eigen* 
thümlich  scharf  riechende  Flüssigkeit,  von  dem  spec.  Oew. 
1,074;  dem  Siedepunkt  200<»  und  der  Dampfdichte  4,59 
(gef.  4;72).  Es  wird  beim  Aufbewahren  gelblich^  löst  sich 
in  Wasser;  reagirt  neutral  und  wird  durch  Wasser  selbst 
bei  180^  kaum  zersetzt  Beim  Sieden  mit  Kalilauge  ent- 
steht  essigs.  Kali  und  Phenjlalkohol.  Es  hat  denselben 
Brechungsexponenten  wie  leicht  schmelzbares  deutsches 
OlaSy  sofern  Bohren  aus  diesem  Glas  beim  Eintauchen  in 
die  Verbindung  unsichtbar  werden. 

piMBjiphM-  Krystallisirter  Phenjlalkohol  bildet;  nach  H.'M  ü  1 1  e r  (2); 

mit  wasserfreier  Phosphorsäure  eine  teigartige  Masse ;  aus 
welcher  nach  dem  Abdestilliren  des  unveränderten  Alko- 
hols durch  Sättigen  der  wässerigen  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Baryt  ein  lösliches  Barjtsalz  erhalten  werden  kann. 
Die  aus  diesem  Salz  abgeschiedene  Phenylphosphorsäure 
ist  eine  schwere  ölartige  Flüssigkeit.  Sie  bildet  ziemlich 
beständige;  meist  deutlich  krjstallisirbare  Salze ;  welche 
bei  40^  bis  60^  am  löslichsten  sind.     Das  Bleisalz   ist  ein 


phoniara. 


(1)   In  der  S.  800  ang^lQhrten  Abhan^laiig.   -^  (2)   Chem    News 
XII,  28a. 
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kiystalUniacher,  das  Silbersalz  ein  flockiger ,  bald 
Bich  bräunender  Niederschlag.  Kupfer-,  Nickel-,  Kobalt- 
oder 2SDkBalse  eraeugen  mit  einem  phenjlphoBpbors.  Sals 
erat  beim  Erhitsen  eine  in  der  Kälte  wieder  lösliobe 
Ftilung. 

Das  dorch  die  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefel-  »•*'<*««"• 
süure  auf  Benaol  entstehende  Sulfobenaid ;  (€sH5)t&08, 
schmilzt  nach  B.  Otto  (1)  bei  128  bis  129^  und  kiystalli- 
sirt  ans  Alkohol  in  rhombischen  Tafeln,  aus  einem  Ge^ 
misch  von  Chlorbenzol  und  Sulfobenzolchlorür  auch  in 
gro&en  wohlausgebildeten  BhomboSdem  (2).  Mit  Fttnf- 
fach-Chlorphosphor  zerf&llt  es  in  Monochlorbenzol;  SuUV 
benzolchlorür  und  Drei&ch-Chlorphosphor  nach  der  Glei- 
chung : 

Sulfobensol- 
Sulfobenzid  Chlorbenzol        chlorür 

^•Hjl  Q    TT  ^Al 

gä]  cij 

Der  unter  100^  siedende  Theil  des  im  Oelbade  auf  160 
bis  170^  erhitzten  Gemenges  von  Fünffach-Chlorphosphor 
und  Sulfobenzid  enthält  den  Dreifach-Chlorphosphor ;  der 
zwischen  100  und  150^  übergehende  liefert  nach  dem 
Waschen  mit  kalihaltigem  und  reinem  Wasser  durch  mehr- 
malige Bectification  das  Monochlorbenzol j  GeHsCl  (Siedep. 
133  bis  134^),  aus  welchem  durch  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  das  aus  absolutem  Alkohol  in 
langen  Nadeln  krjstallisirende  Monochlornitrobenzol, 
G6H4(NG2)C1,  erhalten  wird.  Der  zwischen  240  und  250« 
siedende  Äntheil  enthält  das  StUfobeneolchlorür,  G6H5S02C1 
(Siedep.  246  bis  247^},  welches  sich  mit  weingeistigem 
Kali  unter  Bildung  von  sulfobenzols«  Kali,  GeHsKSOs, 
zersetzt. 


(1)  Ann.  Cb.  Phurm.  CXXXVI,  164;  im  Ansz.  Zeitscbr.  Cbem. 
1866,  438;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  204,  Cbem.  Centr.  1866,  1186;  BnlL 
ioo.  obim.  [2]  V,448.  — (S)  Vgl.  Jsbniber.  f.  1866,  609;  f.  1861,  617. 
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"^riST**  J'  Stenhouse  (1)  hat   die  Producte  der  troekenen 

Destillation  einiger  Salse  der  Sulfobenzolsäore  nntersucht 
Diese  Säure  bildet  sich  auch  bei  mehrstttndigem  Erhitsen 
TOD  4  Vol.  coQcentrirter  Schwefelsäure  mit  5  Vol.  Bensol, 
und  zur  Darstellung  gröfserer  Mengen  ist  die  Anwendung 
des  Schwefelsäurehydrats  der  rauchenden  Säure  selbst 
vorzuziehen.  Das  durch  doppelte  Zersetzung  des  Kalk- 
salzes erhaltene  sulfobenssols.  Natron,  ^eHsNaSOa»  liefert 
bei  der  trockenen  Destillation  (am  besten  von  je  25  bis  30  Grm.) 
neben  viel  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  einen  öl- 
artigen  Körper»  welcher  zum  gröfseren  Theil  aus  PhenyU 
sulfuTj  (GeHs)«^,  besteht.  .Dieses  ist  eine  fast  farblosOi 
stark  lichtbrechende  und  etwas  lauchartig  riechende  Flüs- 
sigkeit von  dem  spec.  Gew.  1,119  und  dem  constanten 
Siedepunkt  292o,ö.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Weingeist  und  mischbar  in  allen  Verhält- 
nissen mit  Aetheri  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  flockigen, 
nach  und  nach  ölartig  werdenden  Niederschlag.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäare  löst  sich  das  PhenylsulfUr  mit 
purpurrother ,  beim  stärkeren  Erhitzen  schwarzgrüner 
Farbe,  unter  Bildung  einer  Säure,  deren  Kalksalz  in 
Wasser  löslich  ist.  Beim  Kochen  mit  starker  Salpeter- 
säure, leichter  bei  halbstündiger  Digestion  mit  zweifach- 
chroms.  Kali  und  mit  2  Th.  Wasser  verdünnter  Schwefel- 
säure entsteht  aus  dem  Phenylsulfür  ein  mit  dem  Sulfo- 
benzen  von  Mitscherlich  isomerer,  von  Stenhouse 
Sidfobenzolen  genannter  Körper  von  der  Formel  GisHioSO«. 
Das  Sulfobenzolen  bildet,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  Prismen,  die  oft  eine  bedeutende  Gröfse  errei- 
I  chen  und  nach  Ch.  Brooke's  Bestimmung  dem  mono- 
klinometrischen  System  angehören.  Sie  zeigen  die  Com- 
bination  der  Flächen  (oo  P  oo) .  oo  P  oo .  P  n.  0  P,  und   die, 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XIV,  851  (vorUnage  Anadge  XIV,  89). 
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weg^  anvollkommener  Spiegelung  nur  ann&hernd  bestimm-  ••^S^'** 
baren  Neigungen  von  (00  P  00) ;  00  Poo  =  Sö^^Sfy  und  94®3(y  5 
(ooPcx)):Pn  =  TIMO^;  ooPoo:OP  =  69«^.  Durch 
Vorherrschen  von  (00 Poo)  sind  die  Krystalle  tafelartig 
ausgebildet  Aus  heifsem  Alkohol  krjstallisirt  es  ähnlich 
wie  chlors.  Kali,  Übrigens  in  derselben  Form  und  mit 
denselben  Winkeln  wie  aus  Beneol;  es  löst  sich  leicht  in 
Aether  und  in  Schwefelkohlenstoff,  aber  nur  schwierig  in 
siedendem  Wasser,  aus  dem  es  beim  Erkalten  vollständig 
herauskrystallisirt.  Es  schmilzt  bei  126^  und  destillirt 
bei  w^t  höherer  Temperatur.  Aus  der  Lösung  in  heifser 
Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  unverändert  gefl&llt; 
durch  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
entsteht  ein  in  heifsem  Alkohol  schwerlösliches^  in  Nadeln 
krystallisirendes  Oxjdationsproduct.  Sulfobenzols.  Kalk 
liefert  bd  der  trockenen  Destillation  eine  etwas  geringere 
Ausbeute  an  PhenjlsulfÜr.  Sulfobenzols.  Ammoniak  zer- 
setzt sich  bei  etwa  200®  mit  grofser  Leichtigkeit^  indem 
(neben  schwefliger  Säure,  Ammoniak,  Benzol  und  etwas 
Phenjlsulfbr)  ein  kristallinischer  Körper  entsteht,  der 
nichts  anderes  als  SulfobenMlandd^  GsHvNSGs,  ist.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Weingeist,  oder  Wasser  in  dem  Napthaiin 
ähnlichen,  bei  153o  schmelzenden  Blättern. 

L.  Carius(l)  hat,  im  Anschlufs  an  die  Untersuchung  ^i'«»«^* 
über  den  Propjlphycit  (S.  498),  auch  aus  Benzol  einen 
zackerähnlichen  Körper,  die  Phenose^  GeB.i%0^,  dargestellt. 
Wie  schon  im  Jahresbericht  f.  1863,  535  kurz  angedeutet 
wurde  I  bildet  sich  aus  Benzol  durch  Addition  von  unter- 
chloriger Sänre  das  Trichlorhydrin  der  Phenose  nach  der 
Gleichung : 

Benaol  Trichlorhydrin 

€eHe    +     SQHO     =     ^hIciI- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVI,  823;  Zeitschr.  Chem.  1866,  67; 
J.  pr.  Chem.  XCVIIT,  172;  Chem.  Centr.  1866,  84;  Ann.  oh.  phys.  [4] 
Vm,  198;  BnU.  soo.  chim.  [2]  VI,  61;  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  458; 
Chem.  News  XIII,  161. 
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Die  Darstellung  dieses  Triclüorhjdrins  geKngt  am  bestwi, 
wenn  man  die  mittelst  216  Orm.  Qnecksüberoxjd  und 
1  Liter  Wasser  erhaltene,  gut  abgekühlte  untercblorige 
Säure  mit  26  Grm.  Benzol  unter  öfterem  Schütteln  swd 
Tage  lang  in  Berührung  läfst.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird 
mit  Schwefelwasserstoff  ausgeföllt;  mit  Kochsalz  ges&ttigt 
und  mit  Aether  geschüttelt  Letzterer  hinterlftfst  das 
Trichlorhjdrin  als  farblose  dicke  Flüssigkeit,  welche  im 
leeren  Raum  über  Schwefelsäure  allmälig  krystallinisch 
wird.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  oft  ziemlich  grofsen, 
sehr  dünnen  Blättchen,  schmilzt  bei  etwa  10^,  nimmt  aus 
der  Luft  rasch  Wasser  auf  und  zersetzt  sich  dann  unter 
Bildung  theerartiger  Producte.  Beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Wasser  verdampft  ein  Theil  unzersetzt.  Es 
riecht  nur  schwach,  schmeckt  brennend,  löst  sich  nur 
wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Ben- 
zol und  zersetzt  sich  mit  Alkalien  unter  Bildung  Ton  zwei 
Körpern,  Ton  denen  der  eine,  die  Benzensäure  (S.  327), 
bei  heftiger  Reaction  fast  allein  auftritt;  der  andere,,  die 
Phenose,  bildet  sich  nach  der  Gleichung : 
Trichlorhydrin  Phenose 

Mit  verdünnter  Salpetersäure  oxjdirt  sich  das  Trichlor- 
hydrin leicht  zu  Oxalsäure.  Zur  Darstellung  der  Phenose 
erwärmt  man  die  stark  mit  Wasser  yerdünnte  alkoholische 
Lösung  von  1  Mol.  Trichlorhydrin  6  bis  8  Stunden  lang 
mit  3  Mol.  kohlens.  Natron  im  Wasserbad,  neutralisirt 
dann  genau  mit  Salzsäure  und  schüttelt  (zur  Entfernung 
von  unverändertem  Trichlorhydrin  und  Benzensäure)  mit 
Aether.  Die  Lösung  wird  dann  vorsichtig  fast  zur  Trockne 
verdampft,  der  Bückstand  mit  Alkohol  ausgezogen  und 
diefs  nach  erneutem  Verdampfen  wiederholt.  Beim  lang- 
samen Verdunsten  dieses  Auszugs  scheiden  sich,  neben 
Kochsalz^  tafelf(5rmige  Erystalle  ab,  wahrscheinlich  einer 
Verbindung  der  Phenose  mit  Chlomatrium.  Die  Mutter- 
lauge  wird,  nach  dem  Ansäuern   durch  E/Ssigsäure,  mit 
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emgft.  Kei  genau  aoi  gefiült^  das  Filtrat  und  die  alko-  ^^'•'^• 
bolische  Wasobflüeeigkeit  mit  Ammoniak  and  ammenia- 
kaliacbem  eBsigs*  Blei  vermigebt  nnd  der  Niederschlag 
mater  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt*  Das  Filtrat 
wird  darofa  vorsiohtige  Behandlung  mit  kohlens.  Silber 
Too  den  letzten  Spnren  Chlorwasserstoff  befreit^  wenn 
n<MJiig  mit  Thierkohle  entfärbt  nnd  dann  v^dampft.  Nach 
längerem  Stehen  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  ist 
die  Phenose  eine  feste,  schwach  gefiurbte,  amorphe  Masse, 
die  au  der  Luft  serfliefst;  sie  schmeckt  slUs,  ähnlich  dem 
Traubenauoker^  hinterher  scharf,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Sie  sersetat  sich  schon 
etwas  über  100^  unter  Bräunung  und  Verbreitung  des 
Geruchs  nach  Caramel;  bei  der  trockenen  Destillation 
entstdit,  neben  theerartigen  Producten,  viel  Eissigsäare. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnt^i  Säuren  oder  Alkalien 
bilden  sich  humusartige  Körper,  mit  letzteren  auch  eine 
der  Glucinsäure  yerwandte,  amorphe  zerfliefsliche  Säure» 
deren  Ealksalz  der  Formel  GeHnCaOs  entspricht  Die 
alkoholische  Lösung  der  Phenose  g^ebt  mit  weingdstigem 
Kali  einen  zähen  Niederschlag  einer  Kaliumverbindung, 
aus  welcher  durch  Fällung  mit  essigs.  Blei  und  Zerlegen 
mit  Schwefelwasserstoff  die  Phenose  sich  unverändert 
wieder  gewinnen  läfst.  Die  wässerige  Lösung  der  Phenose 
löst  Kalk  und  Barjt  so  wie  auch  (ohne  Entwickelung  von 
Kohlensäure)  kohlens.  Kalk  auf.  Die  durch  Fällung  mit 
ammoniakalischem  essigs.  Blei  erhaltene  Bleiverbindung, 
GeHePbeOe,  nimmt  im  feuchten  Zustande  sehr  rasch  Koh- 
lensäure auf.  Die  Lösung  der  Phenose  in  concentrirter 
Schwefelsäure  enthält  eine  Sulfosäure,  deren  Barjtsalz 
beim  Verdampfen  unter  Abscheidung  von  schwefeis.  Baryt 
zersetzt  wird.  Durch  selbst  verdünnte  Salpetersäure  wird 
die  Phenose  zu  Oxalsäure  ozydirt.  Sie  verhindert,  wie 
Traubenzucker,  die  Fällung  des  Kupferozyds  durch  Kali 
und  die  blaue  Lösung  scheidet  beim  Stehen  allmälig,  beim 
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'  Kochen  sofort  Kapferozydul  ab.  Auch  die  Miflehung  mit 
Bcbwefels.  Kupfer  ond  eMigs.  Natron  trübt  sich  in  gdinder 
Wärme  unter  F&Uang  Ton  Knpferozjdnl;  Silbersalse 
werden  in  alkalisober  Lösung  sogleicb  redocirt  In  Be- 
rtthrung  mit  Hefe  oder  faulem  Käse  und  kohlens.  Kalk 
sebeint  die  Phenose  nicbt  su  gäbren.  —  DestiUirt  man 
eine  concentrirte  Lösung  der  Pbenose  mit  gesättigter  Jod- 
wasserstofisäore,  so  destillirt,  indem  der  gröisere  Tb^  der 
Phenose  Terkoblt,  jodwasseratofis.  Hezjleny  QJäinyHJ, 
über,  welches  mit  /SHexyljodtlr  identisdi  sn  sein  scheint. 
Auch  aus  dem  Tricblorhydrin  entsteht  diese  Verbindung  (1)| 
namentlich  wenn  dasselbe  mit  Jodwasserstoffsäure  in  ▼er- 
schlossenem Rohr  auf  120>  erhitzt  wird.  DestiUirt  man 
das  Tricblorhjdrin  mit  Jodwasserstoffsäurei  so  geht  Jod- 
wasserstoffs. Hexylen  überi  aber  gletchceitig  bleibt  ein 
jodhaltiger^  vielleicht  der  Formel  GisHtoJa^  entsprechender 
Körper  im  Rückstand.  Derselbe  ist^  nach  dem  Waschen 
mit  Kali|  fest,  krystallinisch,  schmelzbar  und  ohne  Zer- 
setzung flüchtig.  DestiUirt  man  das  Jodwasserstoffs.  Hezylen 
(oder  zweckmäfsiger  das  durch  Erhitzen  von  TrichliMrhj- 
drin  mit  nicht  ganz  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  und 
etwas  Phosphor  auf  150o  entstehende  Product)  mit  alko- 
holischer Kalilösungy  so  geht  bei  68  bis  72^  siedendes 
Hexylen  (Caprolen)^  GßEm  (Dampfdichte  2,91,  gef.  2»84), 
über.  Die  Bildung  des  jodwasserstoffi.  Hezjlens  aus 
Phenose  und  Trichlorhydrin  entspricht  den  Gleichungen  : 

Jodwasserstoffs. 
Phenose  Hezylen 

^eHijO,  +  13HJ  -.  €«Hi„HJ  +  eH^a  +  12  J. 

Trieb  lorhy  drin 

GeH^aaOa  +  18HJ  =  GeHu.HJ  +  SH,0  +  8HC1  +  12J. 


(1)  Vorttnfige  MittheUnng  :  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  71 ;  Zeitsohr« 
Chem.  1866,  697;  Ann.  ch.  phys.  [4]  VI,  478;  Ball.  soo.  oUm.  [2] 
V,  218. 
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Metlifßahi6l,  €gH,o  =^  €H«,  «tH?,  erhält  imii,  üach  2;:2f^,;::,1 
K  Glinaer  und  B.  Fittig  (1),  in  analoger  Weise  wie  ^*^^*^^^^^ 
das  AethylpheDjl  (2)  darch  Einwirkang  von  Natrium  auf  ^**^**'*^*'''* 
eine  durch  Ek%  abgekühlte  Mischung  Ton  Bromtoluol»  Jod- 
metfajl  und  voUkommen  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether« 
Bs  ist  ein  farblosesi  leicht  bewegliches  Liquidum^  Ton  dem 
Siedepunkt  139  bis  140<>  und  dem  spec.  Gew.  0,8621  bei 
19^i&  Es  riecht  eigenihttmlich,  nicht  bensdartig,  unter- 
scheidet sich  durch  den  um  6  bis  1^  höheren  Siedepunkt 
yon  dem  isomeren  Aethjlphenyl  und  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  Xylol  des  Steinkohlentheerdk.  Das 
Barytsala,  CgHaBaSOt,  der  mit  rauchender  Schwefelsäure 
entstehenden  Sulfosäure  krjstallisirt  wie  der  zjlolsohwefels. 
Baryt  in  kugeligen  Aggregaten ;  das  Kalisalz»  GsHdKSOai 
in  seideglänsenden  Blättchen.  Bauchende  Salpetersäure  yer- 
wandelt  das  Methyltoluol  beim  Erwärmen  in  zwei  isomere 
DinitroyerbindungeU;  €8H8(N98)ti  von  denen  die  eine,  mit 
dem  Schmelap«  123<>,5,  in  langen,  haarfeinen  Nadeln  krystalli- 
sirt;  die  andere  schmilat,  wie  das  Dinitrozylol,  bei  93<>  und 
bildet  groise,  farblose,  monoklinometrische  Elrjstalle.  Tropft 
man  Methyltoluol  in  eine  Anfangs  abgekühlte  Mischung 
Ton  2  Vol.  Schwefelsäure  und  1  VoL  rauchender  Salpeter- 
säure, so  bildet  sich  TrmürametiiyUoluol ,  G^^(S&t)B,  als 
weifser  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  ziemlich  grofsen, 
sternförmig  vereinigten  Krystallen  anschiefst.  Es  schmilzt 
bei  137<>.  Während  das  Aethjlphenyl  mit  chroms.  Kali 
und  Schwefelsäure  zu  Benzoesäure  ozjdirt  wird,  liefert 
das  Methjltoluol  (wie  auch  das  Xylol)  bei  derselben  Be- 
handlung Terephtalsäure,  GsHeOi*  —   AeihyUohol^  ^»Hit 


(1)  Aan.  Ob.  Pharm.  CXXXVI,  SOS;  im  Atun.  J.  pr.  Chem.  XOVIII, 
5S;  Chem.  Centr.  1866,  89;  Torl&afige  Ansoige  :  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXXXUI,  47;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  475;  Ann.  ob.  phys.  [4]  IV,  602; 
Ball.  80C.  cbim.  [2]  IV,  86;  mit  theoretisohen  Betracbtangen  yon 
Pittig  Aber  isomere  nnd  homologe  Verbindungen  :  Zeitsobr.  Cbem. 
1866,  4;  Chem.  Centr.  1866,  104.  -  (2)  Jahreaber.  f.  1864,  619 
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»=  GfHsy  GfBt,  erh&lt  man  in  derselben  Weise  durch  Ein- 
Wirkung  von  Natrinm  auf  ein  mit  Aether  Terdünntee  Oe* 
misch  von  Bromtolaoi  nnd  KromSthjL  Es  riecht  eigen* 
thttmlich,  dem  Hethyltolnol  ähnlich,  siedet  bei  159  bis  160* 
and  hat  das  spec.  Gkw.  0,8652  bei  21<^.  Es  unterscheidet 
sich  von  dem  Cnmol  aus  Guminsäure  oder  Steinkohlen^ 
theerdl  durch  seinen  Siedepunkt,  von  dem  Mesitjlen  auch 
durch  sein  Verhalten  gegen  Beagentien.  Durch  kalte 
ranchende  Salpetersäure  entsteht  eine  dlartige,  nicht  destil« 
urbare  Nitroverbindung,  wahrscheinlich  €9Hio(NOt)t;  mit 
warmer  Salpeterschwefelsäure  bildet  sich  TrmüroäihyUoluolj 
€9Hg(N9^)3,  welches  in  grofsen,  wie  es  scheint  rhombo#< 
drischen  Erjstallen  von  dem  Schmelapunkt  92^  anschiefst. 
Durch  Chromsäure  wird  das  Aethyltoluol  ebenfaUa  su 
Terephtalsäure  oxjdirt. 
Monobrom-  Brom  wirkt,  nach  Glinzer  und  Pitt  ig  (1),  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starker  Wärmeentwicke^ 
lung  und  Freiwerden  von  Bromwasserstoff  auf  Toluol  ein, 
indem  Monobromtoluol^  €7H7Br,  entsteht.  Zur  Darstellung 
gröfserer  Mengen  läfst  man  das  Brom  tropfenweise  in  ab* 
gekühltes  reines  (im  Ueberschufs  bleibendes)  Toluol  fallen, 
destillirt  alsdann  und  reinigt  das  Product  durch  Schütteln 
mit  Natronlauge,  Entwässern  mit  Ohlorcalcium  und  wieder- 
holte Rectification.  Das  Monobromtolnol  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  179^  und  dem  spec.  Gew. 
1,4092  bei  2lo,5.  Nur  die  nicht  völlig  gereinigte  Verbin- 
dung bat  einen  stechenden,  zu  Thränen  reizenden  Geruch. 
Die  Thatsache,  dafs  das  Monobromtolnol  nahezu  denselben 
Siedepunkt  hat  wie  das  (nach  Gannizzaro  bei  176  bis 
176<^  siedende)  mit  Chlorbenzyl  identische  Cblortoluol,  so- 
wie der  Umstand,  dafs  das  Cblortoluol  eine  reichliche  Aus- 
beute von  Dibenzyl  (ohne  nennenswerthe  Nebenprödttcte), 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXVI,  801 ;  J.  pr.  Chem.  XGVIII,  58. 
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das    Bromtoluol    dagegen    nur   wenig    DTbensyl    liefert^ 
sprechen  ftlr  eine  rerschiedene  Oonstitntion  beider  Körper« 

H.  Limpricht  (1)  fand,  dafs  bei  der  Einwirkung ^^^^j^l^';, 
▼en  FttnBach-Chlorphosphor  auf  CUorbensoyl ,  aofser  der 
von  ScbtBchkolf  nnd  Besing  (2)  beobachteten  Verbin* 
dnng  GtHsGIs  ,  auch  noch  der  Körper  ^vHiCli  und  wahr* 
scheinlioh  auch  GtHsCIs  gebildet  wird.  Man  erhSlt  die- 
selben durch  48Btttndiges  Elrhitaen  gleicher  MoL  Chlor* 
benseyl  und  FUnffach-Chlorphosphor  auf  180<^  und  fractio- 
nirte  Destillation  des  farblosen  Products.  Der  durch  sehr 
oft  wiederholte  Bectification  von  Chlorbenzoyl  getrenntOi 
bei  216  bis  218<>  siedende  Antheil  entspricht  der  Formel 
67H5CI8.  Es  ist  eine  waaserhelle,  stark  lichtbrecheadei 
etwas  nach  Chlorbenzoyl  riechende  Flüssigkeit  von  dem 
spec.  Gew.  1,61  bei  13<^.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol  und  wird  durch 
Wasser  (voUstfindig  erst  bei  140  bis  150o)  nach  der  Glei- 
chung :  e^HsCls  +  2H|0  =  GiH^Bt  +  3  HCl  in  Benzoö- 
sftnre  und  Salzsäure  zersetzt  ^  Die  Verbindung  ^THiCU 
entsteht  in  geringerer  Menge.  Sie  siedet  bei  etwa  250^,  hat 
das  spec.  Gew.  1,74  bis  1,76,  verhiQt  sich  gegen  Lösungs- 
mittel wie  die  vorhergehende  und  zersetzt  sich  bei  140 
bis  150^  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  in  Chlorbenzoesäure  : 
e^HiCU  +  2H>e  »  G7H5CI6,  +  3  HCl.  Diese  Verbind 
dnng  ist  isomer  mit  der  von  Kolbe  und  Lautemann  (3) 
ans  Salicylsäure  und  Fünffach-Chlorphosphor  gewonnenen ; 
sie  ist  yielleicht  identisch  mit  der  von  Kämmerer  und 
Gar  ins  (4)  aus  dem  Chlorid  der  BenzoscbwefelsäUre  dar* 
gestellten.  —  Der  oberhalb  250^  siedende  Antheil  des 
obigen  Products  zerftllt  durch  fractionirte  Destillation  in 
die  Verbindung  ^tH^CU;  und  in  wenig  eines  höher  als  310^ 
siedraden,   dickfltlssigen ,  gelblichen    Liquidums,   welches 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  65;  im  Aubb.  J.  pr.  Chem.  XCVI, 
SS3;  BvlL  soc.  cbim.  [3]  V,  51.  —  (3)  Jfthresber.  f.  1S5S,  379.  -* 
(S)  jAhreiber.  f.  1860,  388.  —  (4)  Jahresber.  l  1864,  840. 
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JS^J^^^i.vielkieht  die  Verbindang  67H3CI5  enthält  —  In  einer 
weiteren  Abhandlung  beceichnet  Limpricht  (1)  den  Kör« 
per  67H5CI8  als  euifach-geohbries  Chhrohenzol  und  als 
identiaeh  mit  dem  von  Cahonrs  (2)  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Ghlorobenzol  erhaltenen  Prodact.  Das 
mittelst  Chlorbensoyl  und  Fünffach -Ohiorphosphor  darge- 
stellte Mcnocklor-OUarobeneol  zeigt  nachstehendes  Verhalten : 
Es  wird  durch  Natrium  in  der  Siedehitse  nicht  angegriffen, 
durch  Zinknatrium  aber  leicht  zersetzt,  indem  eine  braune, 
harzartige,  in  Aether  lösliche  Substanz  entsteht  Mit 
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  bildet  sich  ein  rothes, 
mit  Quecksilberoxyd  verbindbares  Oel.  Trockenes  Ammo- 
niak wirkt;  auch  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Aether, 
selbst  bei  1^^  nicht  auf  Monochlor-Chlorobenzol  ein; 
erhitst  man  dieses  aber  mit  wässerigem  Ammoniak  auf 
130  bis  140^;  so  bildet  sich  nach'  der  Gleichung  :  ^tHsCIs 
+  NHs  as  G7H5N  -4-  3  HCl  Benzonitril,  welches  thetlweise 
in  Benzamid  und   benzoes.   Ammoniak  übergeht     Anilin 

^  erzengt  bei  gelindem  Erwärmen  unter  heftiger  Reaction 

eine  roth gelbe  harzige  Masse,  welche  aus  salzs.  Anilin 
und  dem  der  Formel  GigHieNs,  HCl  entsprechenden,  aus 
heifsem  Weingeist  in  Nadeln  krystallisirenden  salzs.  Salz 
einerneuen  organischen  Base,  Gf^HieNs  =:(G6H5)y(67H5)HNt, 
besteht  Die  daraus  durch  Natronlauge  abgeschiedene 
Base  bildet  kleine,  bei  142^  schmelzende,  in  Weingeist 
schwer,  in  Aether  leicht  lösliche  Prismen.  Feuchtes  Silber- 
ozjd  zerlegt  das  Monochlor-Chlorobenzol  in  Chlorsilber, 
Benzoesäure  und  Wasser;  trockenes  Silberoxjd  bildet 
Chlorsilber  und  Benzoesäureanhjdrid ;  absoluter  Alkohol 
bei  130  bis  140o  Chloräthyl,  Benzoesäure  und  Wasser. 
Mit  Natriumalkoholat  entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXXV,  80;  im  Anss.  Zeitgobr.  Chem.  1866, 
169;  Chem.  Centr.  1865,  474  (anoh  696);  J.  pr.  Chem.  XCYI,  416; 
Ann.  ch.  phys.  [4]  VI,  488;  BnlL  soc.  ohim.  [2]y,  185.  —  (9)  Jahres- 
her.  f.  1868,  587. 
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im  Wamerbade  neben  Cblornatrium  räi  bef  ^0  bis  2S5P  .J^;;;;*^ 
siedender  Aether  von  der  Formel  €>7H5(€sH5)308*  Cyan* 
Bilber  wird  «uch  bei  anhaltendem  ErhitMn  auf  100^  nur 
Bum  kleinen  Tbeil  in  Cblorsilber  verwandelt;  Salpeters. 
Silber  bildet,  mit  Aether  übergössen,  schon  bei  {^wöhn«* 
Ucber  Temperatur  Benzoesäure;  Schwefels.  Silber  wird  bei 
10O>  nur  unvollständig  zersetzt.  Essigs.  Silber  verwandelt 
sich  in  Berührung  mit  Monochlor-Chlorobenzol  und  wasser* 
freiem  Aether  nach  längerer  Zeit  in  Chlorsilber  und  in 
eine  wasserhelle  Flüssigkeit  [vielleicht  67H5(68l{80)808], 
welche  beim  Stehen  an  der  Luft,  unter  Verdunstung  von 
Essigsäureanhydrid,  krystallinisch  wird  und  dann  der  For^ 
mel  GtHsCGsHsO)^»  entspricht.  Diese  letztere  Verbindung 
schmilzt  bei  70^  und  ist  isomer  mit  dem  ölartigen  Benzoyl- 
Acetyl- Anhydrid,  ^tHsO,  ^sHaO,  O;  es  zerfiiUt  auch  wie 
dieses  bei  der  Destillation  in  Essigsäureanhydrid  und  Ben* 
zoesäureanbydrid«  Bernsteins.  Silber  zersetzt  sich  mit 
Monochlor-Chlorobenzol  unter  Bildung  einer  ölartigen, 
allmälig  erstarrenden  Substanz,  welche  aus  den  Anhydriden 
der  Bemsteinsänre  und  Benzoesäure  zu  bestehen  scheint. 

W.  Jaworsky  (1)  hat  nachstehende  Toluolverbin-  ^*JJJJ;. 
düngen  beschrieben.  ToluoUchwefds.  Barytj  G7H7Ba80s,  '■"•• 
wird  durch  Lösen  von  Toluol  in  rauchender  Schwefelsäure 
und  Neutralisiren  der  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser 
verdünnten  Lösung  durch  kohlens.  Baryt  erhalten.  Die 
Inftbeständigen  Erystalle  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  —  ToluoUchwefeh.  Blei,  €7H7PbS08,  bildet 
warzige  oder  beim  freiwilligen  Verdunsten  nadeiförmige, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle.  —  Tchwl- 
schwefebäureohlorid  9  67H7SO8CI,  wird  durch  Zusammen- 
reiben gleicher  Gewichte  von  toluolschwefels.  Natron  und 
Fttnffach-Chiorphosphor  und   wiederholtes  Behandeln   des 


(1)  N.  Petonb.  aead.  Ball.  Vm,  376;    Zeitsobr.  Cbem.  1865,  220$ 
Gbem.  Contr.  1866,  1087. 
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^M.  Pi^oducts  mif  kaltem  Wasser  erbalten.     Et  schiebt  ans 
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der  ätherischen  Löanog  in  grofsen,  schteen,  Infthestündigea 
Ery  stallen  an,  schmikt  bei  68  bis  70>,  löst  sich  nicht  in 
Wasser  and  aer&Ut  erst  beim  längeren  Kochen  mit  Kali* 
lange  in  Salzsäure  und  Tolnolschwefelsäure.  Ans  der  L$> 
sung  in  Salpeterschwefelsänre  wird  es  dnrch  Wasser  ia 
Nadeln  gefiült;  rauchende  Salpetersänre  bewirkt  auch 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohr  keine  Zersetzung» 
Bei  der  Destillation  zerfiült  es  unter  Schwärzung  in 
schweflige  Säure  und  in  einen  ölartigen  Körper,  der  Tiel- 
leicht  Monochlortoluol  ist  Beim  langsamen  Verdunsten 
«ner  alkoholischen  Lösung  des  Tolnolschwefelsänrechlorids 
bilden  sich  grolse,  salmiakähnliche  und  bei  33^  achmela«- 
bare  KryatallOi  die  wahrscheinlich  toluolschwefels*  Aethjl 
sind.  Das  durch  Zusammenreiben  des  Chlorids  mit  kohlens. 
Ammoniak  sich  bildende  Amid  ist  aus  heifsem  Wasser  krystal- 
Usirbar  und  schmilzt  bei  140o.  — -  Benwi^ulfkydrat^  GtHy,  H,  S, 
bildet  sich  aus  dem  Chlorid  in  Berührung  mit  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure  und  wird  nach  beendigter  Zer- 
setsung  durch  Destillation  mit  Wasser  abgeschieden.  Es 
krjstallisirt  sehr  leicht,  schinilzt  bei  43^,  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  188^,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether  (vgl.  S.  544).  — NürotoluolsehtoefeU.  Baryt, 
G7H6Ba(NO,)Se8  +  IVsHiO,  wird  durch  Auflösen  von 
Nitrotoluol  in  dem  gleichen  Volum  rauchender  Schwefel- 
säure und  Sättigen  der  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  ver- 
dünnten und  von  dem  dabei  entstehenden  Niederschlag 
abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  kohlens,  Baryt  erhalten.  Das 
Salz  bildet  blafsgelbe  glänzende  KrystallCi  welche  bei  120^ 
wasserfrei  werden.  Der  durch  Wasser  aus  der  schwefeis. 
Lösung  ausgefällte  Körper  ist  reines  Nitrotoluol,  wie  es 
awh  aus  dem  gewöhnlichen  flüssigen  Nitrotoluol  durch 
Abdestilliren  des  unterhalb  240^  siedenden  Antheils  erhal- 
ten werden  kann.  Es  schiefst  aus  Alkohol  in  weiisen 
glänzenden  Krystallen  an,  welche  bei  54^  schmelzen  und 
bei  238^  ohne  Zersetzung  destilliren. 
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Leitet  mauif  oaeh  £•  Lippmann  (1),  duroh  flüsBigos  Sk^i. 
(oAtrinmarines)  Natriamamalgain^  welches  mit  einer  Schicht 
Oilorbeoaoyl  bedeckt  ist,  eioen  langaamea  Strom  vaa 
trockenem  ealzs.  Gas»  so  bildet  sich;  indem  nur  wenig 
Waaseratoff  frei  wird,  Benejialkohol,  €7B«0,  der  mit  Sal- 
peteraänre  io  Ben^pesäure  und  mit  Chloracetjl  in  eaaigck 
Beusjl,  €8H8(6iH7)0s )  übergeht.  Daa  Chlorbenzojl  vep- 
wjaadelt  sich  hierbei  euerst  in  Bittermandelöl  und  dieses 
durch  weitere  .Wasseratoffaufnahme  in  den  Bensylalkobol 
(ygl,  8.  329). 

Campisi  (2)  theilt  vorläufig  mit,  daTs  er  das  Queckr  ^^^^m*^- 
aäberbenfjfl,  Hg(GYH7)2;  dargestellt  habe.    Ea  bildet  weifse, 
in  Aetber,   aber  nur  wenig   in   kaltem  Alkohol   lösliche 
NadelU;  deren  Schmelzpunkt  oberhalb  200^  liegt. 

C.  Märcker  (3)  untersuchte  einige  schwefelhaltige  ^^''7^^^*'' 
Derivate  des  Toluols.  BmsylsulfkydrcU  ^  GtHsS^  erh&lt 
man  durch  Vermischen  einer  weingeistigen  Lösung  von 
j^linmsulfhjdrat  (oder  Ealiumsulfocarbonat)  mit  Chlor* 
toluol  oder  Bromtoluol  und  Bectificiren  des  nach  24  Stun* 
den  mittelst  Wasser  ausgefüllten  Oels.  Es  ist  eine  färb* 
lose^  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  i  die  unange- 
nehm laucbartig  riecht  und  die  Augen  stark  zu  TbräneQ 
reizt.  Es  siedet  bei  194  bis  196^  und  hat  das  ßpec.  Oew» 
1,058  bei  20^.  Beim  Zusammenbringen  mit  Quecksilber- 
Qxyd  bildet  sich  unter  Erhitzung  die  aus  heifsem  absolu- 
tem  Weingeist  in  langen  Nadeln  krystallisirende  Verbin* 
doQg  6iH7Hg8;  Quecksilberchlorid  giebt  in  weingeistiger 
Lösung  einen  der  Formel  OiHTlIgS  -f  HgCl  entspred^en- 
den  Niederschlag  (    Benzjlsulfhjdratblei »  G^Bi'iPh&y  krj* 


(1)  BnlL  80C.  cbim.  [2]  IT,  249;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVII,  252; 
Zsitsolur.  Chem.  1866,  700;  Chem.  Gentr.  186Ö,  llOft.  —  Vgl.  aach 
Jsbiiesbec  f.  1664»  a5i.  —  (2)  Compt.  rend.  LXI,  861;  ZeitscfaE.  Ghsm. 
1866|  90;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  448;  Chem.  Centr.  1866,  112.  —(8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXXYI,  75;  im  Auss.  Zeitsohr.  Chem.  1865,  691;  J.  pr. 
Chem.  XCVIII,  108;  Chem.  Centr.  1866,  161;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI, 
66.    VorlAofige  AnaeSgen  :  Zeitschr.  Chem.  1866,  225,  274. 
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^^^*'  stallisirt  beim  Vermischen  heifser  weingeistiger  Lösttogen 
von  Bensylsulfhjdrat  and  essigs.  Blei;  Silber-  und  Cftd- 
minmsalze  geben  weifse,  Nickel*  nnd  Eupfersalse  grüne» 
Eisen-,  Kobalt-;  Platin-  nnd  Goldsalze  braune  Niederschläge. 
An  der  Luft  verwandelt  sich  das  Bensybnlfhjdrat  in  das 
unten  beschriebene  Benzjldisnlfbr.  --  Metabmusjflndfhydrai^ 
GTHs^y  wird  nach  dem  von  V  o  gt  (1)  angegebenen  Verfiihren 
aas  Salfotolnolchlortir  gewonnen.  Das  durch  Destillation 
von  trockenem  tolaolschwefels.  Natron  mit  Fttnffach-Chlor- 
phosphor  dargestellte  Sidfoioluolehhrür,  CtHtSGs^CI,  kry- 
stallisirt  ans  Aether  in  grofsen  farblosen  Prismeni  die  sich 
nicht  in  Wasser  nnd  nur  schwer  in  Weingeist  Itfeen,  bei 
63  bis  64^  schmelaen  nnd  zum  gröfsten  Theil  nnaersetst 
destilliren.  Durch  Wasser  wird  es  erst  bei  100^  in  Tolaol* 
schwefelsaure  nnd  Salzsäure  zersetzt.  Bei  der  Destillation 
mit  überschüssigem  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  Metabenzylsulfhydrat  über 
(vgl.  auch  S.  542),  während  das  schwerer  flüchtige  Meta- 
benzyldisulfür  im  Bückstand  bleibt  Das  Metabenzylsulf^ 
bydrat  krystaUisirt  sehr  leicht  aus  Aether  in  grofsen 
weifsen  Blättern,  die  sich  fettig  anfühlen  und  eigenthüm- 
lieb  riechen.  Es  ist  leicht  in  Aether,  schwer  in  Alkohol, 
nicht  in  Wasser  löslich,  schmilzt  bei  42^,5»  verflüchtigt 
sich  leicht  mit  Wasserdämpfen  und  destillirt  auch  für  sich 
unzersetzt.  Die  weingeistige  Lösung  erwärmt  sich  mit 
Quecksilberoxjd  unter  Bildung  der  in  atlasglänaenden 
Blättern  krjstallisirenden  Verbindung  €7H7HgS;  die  Ver 
bindung  mit  Quecksilberchlorid,  €7H7Hg8  +  HgCl,  kry- 
staUisirt in  seideglänzenden  Blättchen ;  Bleisalze  fällen  Meta- 
benzylsulf hydratblei ,  GrÜTPhS,  in  orangegelben  Flocken; 
Silbersalze  geben  zeisiggrüne,  Plätinchlorid  orange£srbene, 
Goldchlorid  hellgrüne,  Nickel-  und  Kupfersalze  grüne^ 
Kobaltchlorür  violette  Niederschläge.    In  erwärmter  eon- 


(1)  Jahreeber.  f.  1861,  629. 
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centrirter  Scbwefdsftnre  löst  sieh  da«  Metabenzjlstilf bydrat  ^^^Y' 
unter  Entwickelnng  von  schwefliger  Säure  mit  intensiv 
blauer  Farbe;  Wasser  fUlt  dann  aus  der  blauen  Lösung 
einen  rötblieben  hareartigen  Körper  ^  der  in  Schwefelsäure 
wieder  mit  blauer  Farbe  löslich  ist.  Benzjlsulfhjdrat  zeigt 
diese  Beaction  nicht«  —  Durch  starke  Salpetersäure  wird 
das  Benzylsulfhjdrat  unter  Bildung  yon  Schwefelsäure, 
Bittermandelöl,  Benzoesäure  und  geringer  Mengen  anderer 
Prodncte  oxydirt;  Hetabenzylsulfhjdrat  verwandelt  sich 
dagegen  beim  Eintragen  in  Salpetersäure  von  dem  spec. 
Oew.  1;3  in  beim  Erkalten  krjstallinifich  erstarrendes 
(hybenm^ldütäfür ,  GiiBu^t&it  während  Nitrosulfotoluol- 
schwefelsaure  neben  wenig  Schwefelsäure  gelöst  bleibt. 
Das  Oxybenzjldisulfür  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in 
Kalilauge,  aber  löslich  in  Aether,  Benzol  oder  Alkohol, 
und  krjstallisirt  in  grofsen  durchsichtigen  Prismen,  die 
bei  74^  schmelzen,  bei  derselben  Temperatur  wieder 
erstarren  und  beim  raschen  Erhitzen  mit  lebhaft  sprühen- 
der Flamme  verbrennen.  Die  weingeistige  Lösung  wird 
durch  Quecksilberchlorid  nicht  gefallt.  —  NürostUfololuols. 
Baryt,  €7HeBa(NOt)Se8  -f-  HtO,  löst  sich  nicht  in  Wein- 
geist ,  schwer  in  kaltem ,  leicht  in  heifsem  Wasser  und 
krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Tafeln;  das  Bleisalz, 
G7H6Pb(N02)S08  +  2H,e,  ist  leicht  löaUch  in  Wasser 
und  bildet  voluminöse  Erystallblättchen.  —  Ben^ldisulfär, 
GiiELifi^,  bildet  sich,  wie  schon  oben  erwähnt,  durch 
Oxydation  des  Benzjlsulfhydrats  an  der  Luft,  rascher 
beim  Verdunsten  der  Ammoniak  enthaltenden  Lösung, 
sowie  auch  durch  Einwirkung  von  Zweifach-Schwefelkalium 
auf  Ghlortolnol  in  weingeistiger  Lösung.  Es  krystallisirt 
in  welfsen  glänzenden  Blättchen,  die  bei  66  bis  67o 
schmelzen  und  sich  leicht  in  Aether  und  siedendem  Wein- 
gebt, aber  nieht  in  Wasser  lösen.  Es  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  unter  Bildung  krystallinischer  Körper  und  geht 
durah  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  wieder  in  Benzyl- 
siilf  hydrat  ttber.     Mit  Metallsalzen  giebt  es  keine  Niedei^ 

Jahrwiwriabt  f.  Ohmm.  o.  ■.  w.  fllr   1M6.  35 
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""hr'd^r  8<^bl%e.  —  MetahenzyldimdfUry  €uH,48s,  bkibt  bei  der 
Darstellnng  cLm  Hetabenzjlsulfhydrato  aas  Snlfotolool- 
chlorilr  im  Bllckafand  und  bildet  sich  aaeh  hsin  Vwdai^ 
sten  einer  Lösung  von  Metabensjlsulfhjdrai  in  veingeisti- 
gem  Ammcmiak.  Es  krystallisirt  io  grofsen  Nadidn  s4er 
Blättern,  schmilst  bei  41^;  löet  sich  nicbt  in  Wasser  ^  aber 
leicht  in  heifsem  Alkohol  und  namentlicfa  in  Aether.  Durch 
Wasserstoff  wird  es  in  Metabensylsulf hydrat  ttbergeiUhrt. 
-  Benxylmlfar,  GaKtS  =  {GilSbf)^^,  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  einer  weingeistigen  Läsnng  von  Einfaeh- 
SchwefelkaUum  auf  Chlortoluol  Und  scheidet  sich  beittr 
Verdünne»  mit  Wasser  als  ölartige»  bald  erstarrende  Masee 
ab.  Es  krystaUinrt  beini  langsamen  Verdunstett  seiner 
Lösungen  in  langen  Nadeln ,  beim  raschen  i^kalten  io 
glänaenden  Blfittem»  die  sich  nicht  in  Wasser ,  aber  in 
Alkohol  und  Aether  lösen.  Es  schmilzt  bei  49^  TeiflOch^ 
tigt  sich  nicht  nnaersetst  und  wird  durch  Metallsalze  nichU 
geßiUt.  Beim  Eintragen  in  abgekühlte  Salpetersäure  Ton 
dem  spec«  Gew.  1^3  verwandelt  es  sich  in  ölartiges^  beim 
VeruiiscbeB  mit  Wasser  krystallinisch  eorsiarrendes  Oxybenr 
lybulfUTj  €uHi4SO,  welchea  aua  beiisen»  Wasser  wie  am 
Alkohol  in  allasglänzenden  Blättern  ansdiiefsti  bei  130^ 
sehnsilzt  and  bei  derselbe»  Temperatur  wieder  eitstarrt. 
Es  löst  sich  auch  leicht  in  Aether  und  schttUzt  unter 
siedendenif  Wasser,  bevor  es  sich  löst..  Beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  von  dem  speo.  Gew.  1,3  oder  bei  der  Bin« 
wirhang  von  stärkerer  Säure  löet  sich  das  Benzykolftr 
fast  vellstäsidig  unter  Bildung  von  Sehwefekäiicei  Benaoö- 
säure ;  etwas  Nittobenzoesänre  und  wenig  einer  gelb  ge- 
ftrbten  Säure,  deren  Barytsalz  in  gelben  Blättena  kvy-. 
stallisirt.  —  BenzylsnlfÜv  und  BenzyldisiilfUr  lie£srn  bei 
der  trockenen  Destillation  dieselben  Zersetzungsproducte» 
Bei  200^  gebt  unter  lebhafter  Entwicheluhg  von  SohweM- 
Wasserstoff  Teluel,  67H8  (Siedep.  112o>  und  ^mjUnU- 
hydrat  über;  zwischen  240  und  3&0<>'  desittlirt  ein  kryatal* 
linisch  erstarrender  Kohienwaseerafeoff ,.  das  Telnykus^  .und 
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i  noch  höherer  Temperatiur  sanmiehi  Bieh,  ssuletst  natef  ^^tX!!^^ 
Anwendwig  eines  Luftstromsy  im  Retortenhak  swei  weilepe 
krjtttflUBiftcbe  Körper  GiJiiS  ud  €m0wS.  Das  TobyhH, 
&iH0f  krjstallisift  aus  WeingeM  in  fast  loIlgroiseB  rhom* 
bischeo  Tafeln;  es  ist  imlösKofa  in  Wasser,  sehwer  löslieh 
i»  Weingeist  and  leieht  löslich  in  Aether  oder  Benaol; 
sein  Sefamek-  mid  Ersilatrangspnaikt  liegt  bei  130®.  Von 
den  schwerer  fluchtigen  DestiUtfMonsprodiicten  bezeichnet 
Mftroker  das  eine  mit  de»  Formel  €icHiol&  «=  (€7H5)f8 
ale  TohdfyUulßir.  £s  bildet  nach  wiederholter  pairtieUer 
Krystaliisatieii  ans  WeingtisA  ein  weifses  fcrjstaOiDisches 
Pulver,  welches  sich  nur  sehr  sehwer  in  Weingeist,  leichter 
in  Bensol  oder  Aether  löst  und  bei  143  bis  14&<>  sehmilst 
Der  sBweite  Körper,  G%^HiSf  icft  nuilöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  Mlbst  in  nedendem  absolutem  Alkohol^ 
Mchleir  löslich  in  Aether  oder  Benaol  nnd  krjstallisirt  in 
langen  weiften  Nadeln ;  er  schmilzt  bei  180^,  sublimiri  in 
Nadeln  oder  Bttttchem  und  ist  vielleicht  identisch  mit 
Laurent 's  Tbionessal  (IX 

A«  Stelling  und  Rud«  Fitfig  (2)  haben  einigt  Mb«.,!. 
Derivate  dea  nach  dem  Verfahren  von  üanniazaro  und 
Bossi  (3)  aus  Chloibenayl  ( Chlortoluol )  dargestellten 
DäpetuylMy  6uH|#|  untersuch!  Monobromtohiol  läfst  sieh 
zur  Gewinnung  dei^  Dibenzjls  nicht  anwenden,  sofern 
dasselbe  bei  der  Zersetzung  mit  Natrium  der  Hauptmasse 
nsKih  in  eine*  flttssige  Verbindung  von  hohem  Siedepunkt 
übergeht.  Das  Dibensyl  krystallisirt  aus  Alkohol  stei»  is^ 
zolttaUgeB  Spieisen,  das  Diphenjl  dagegen  in  detfi  Naphta- 
lin  lüttdicken  Blftttem.  Bauchende  Salpeterstture  verwan*- 
delt  das  Kbenzjl  sehen  in  der  Kälte  unter  heftigt«*  Ein- 
wirkung in  zwei  isomere  Nitroverbindui^en;  welche  durch 


(1)  aerbsrdt's  Trait^  de  ohim.  org.  III,  187.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXXVII,  257;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  1865,  150;  Chem. 
Centr.  1865,  401.  —  (8)  «Tahresber.  t  1861,  648. 
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^^'»'^T^'  KryataUisiren  aas  Alkohol  von  einander  getrennt  werden 
können.  Ans  der  heifs  gesättigten  Lösnng  scheiden  sich 
zuerst  lange  feine  Nadeln  von  DmUrodibenxyl^  GiifiifOH^t^f 
ab,  welche  sich  nicht  in  Wasser»  nar  schwierig  in  heUsem 
Alkohol,  in  Aether,  Chloroform  oder  Benzol  löeen  und  bei 
166  bis  167^  schmelzen.  Beim  Verdunsten  der  Mutterlauge 
sofaeidet  sich  das  in  Alkohol  löslichere  liodmiirodi&enzglf 
€]4His(NOa)s,  theils  in  Warzen,  theib  als  dickes  Oel  ab. 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  äufserst  feinen,  bei  74  bis  75^ 
schmelzenden  Nadeln,  welche  getrocknet  eine  voluminöee 
wollige  Masse  bilden*  Durch  Behandlung  mit  Zinn  und 
concentrirter  Salzs&ure  yerwandelt  sich  das  Dinitrodibenzyl 
in  Dianddodibenmfl^  GüHieNi  a=  €uHis(NHs)2,  welches  aus 
der  vom  Zinn  befreiten  Lösung  durch  Ammoniak  als 
amorpher  Niederschlag  gefUlt  wird.  Es  gleicht  dem 
homologen  Benzidin  und  krjstallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  farblosen  Schuppen,  welche  sieh  kaum  in  kaltem  Was- 
ser, sehr  leicht  in  Alkohol  lösen,  bttr  132^  schmelzen  und 
in  höherer  Temperatur  fast  unzersetzt  sublimiren.  —  Salss. 
Diamidodibenzyl,  GuHieN»,  2 HCl,  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  löslich  und  schiefst  aus  concentrirter  Salz- 
säure in  kleinen  farblosen  Krystallen  an ;  das  Platindoppet 
salz,  GuHieNs,  2 HCl,  2PtCls;  bildet  leicht  zersetzbare, 
ooncentrisch  vereinigte  Nadeln.  —  Schwefels.  Diamidodi- 
benzyl^  ^üHieNj,  SHsOi,  ist  ein  weiftes,  krystallinisches, 
in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  —  Neutrcdee  oxais. 
Diamidodibeneylj  GüHi^N»,  6tHs04,  bildet  sich  als  krjstal- 
linischer  Niederschlag  beim  Vermischen  des  salzs.  Satzes 
mit  oxals.  Ammoniak;  das  saure  ozals.  Salz,  ^nHieNs, 
2  €9H204  ~h  3  H9O,  setzt  sich  in  harten ,  durchsichtigen, 
in  kaltem  Wasser  £sst  unlöslichen  prismatischen  Krjstallen 
ab.  Das  phosphors.  Salz  ist  ein  weifser  Niederschlag; 
das  chroms.  Salz  bildet  leicht  zersetzbare  goldgelbe  Nadeln. 
—  Das  leodinitrodibenzjl  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure 
ebenfalls  leicht  zu  einer  Base  reducirt,  die  aber  rasch  in 
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eine  theerartige  Masse  übergeht,  so  dafs  reine  Salse  damit  ixi>«>«7i- 
nioht  darstellbar  sind.  —  Beim  Vermischen  von  Brom  mit 
in  Wasser  vertheiHem  Dibenzyl  bildet  sich  stets  ein  Qe- 
menge  mehrerer  Snbstitationsproducte.  Löst  man  die 
durch  Natronlauge  entfärbte  teigartige  Masse  in  heifsem 
Alkohol,  so  krystallisirt  zuerst  Dibromdibenzyl  heraus,  wäh- 
rend  Monobromdibenzjl  gelöst  bleibt  Das  durch  Destilla* 
tion  gereinigte  MoTiobromdibetusyl,  Ci^HisBr,  ist  ein  farbloses, 
dickflüssiges  Oel  von  dem  spec.  Gew.  1,318  bei  9^;  es 
erstarrt  unter  0^  krjstallinisch ,  siedet  oberhalb  320^  und 
wird,  wie  auch  die  folgende  Verbindung,  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischen  Lösungen  von  Ammoniak,  Jodkalium 
oder  Cjankalinm  auf  140^  nicht  zersetzt  -^  Dibromdibenr 
mflj  GuHiaBi^,  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol  fast  un* 
löslich,  in  heifsem  Alkohol  schwer  löslich,  schmilzt  bei  114 
bis  115^  und  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  oder  Nadeln. 
—  Tribromdibenzyl  y  GiiHnBrs  (oder  wahrscheinlicher 
CitHisBr,  Br»),  bildet  sich  neben  der  Dibromverbindung 
bei  Anwendung  von  so  viel  Brom,  dafs  die  anfänglich 
teigartige  Masse  wieder  fest  und  bröckelig  wird.  Es  ist 
noch  schwieriger  in  Alkohol  löslich  und  bildet  im  reinen 
Zustande  perlmutterglänzende  Blättchen,  die  sich  bei  170^, 
ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.  • —  Sechsfach- gelromUs  Di' 
benzyly  6i4H8Bre,  erhält  man  beim  Zusammenbringen  von 
Dibromdibenzyl  mit  überschüssigem  Brom  und  Umkry- 
stallisiren  des  Products  aus  Benzol  in  harten,  farblosen, 
wohlausg^bildeten  Prismen,  die  in  Alkohol  fast  unlöslich 
sind.  —  Dinürodtbromdibensnflj  6iiHio(NOs)8Br8,  wird  durch 
Aiiflösen  von  Dibromdibenzyl  in  erwärmter  rauchender 
Salpetersäure,  Behandeln  der  beim  Erkalten  ausgeschiede- 
nen Erystalle  mit  heifsem  Alkohol  und  Umkrystallisiren 
des  ungdöst  bleibenden  Pulvers  aus  Benzol  erhalten.  Es 
schiefst  in  gut  ausgebildeten  schwertförmigen  Krystallen 
an,  schmilzt  bei  204  bis  205®  und  löst  sich  kaum  in  Alko- 
hol, leichter  in  heifsem  Benzol 
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"tf^'J^r?  Erwärmt  bmii,  auch  C.  MiehaeUoo  und  E.  Lipp- 

mann  (1),  Uacuiäarefreies  BtttormaDilalÖl  mit  einaai  naeh 
und  nach  zageAlgten  üebemehufs  iron  Füoffacfa'Bronphoa- 
pbor,  00  bildet  sich  Beniq^lid«nbromi!r ,  GrHeBrs,  wridiM 
dnrch  fiehandlimg  mit  yerdllaater  Kalilauge  ^  dann  mit 
zwAifach-schwefligs.  Natron ,  Bohli«iBlich  daroh  Destillation 
im  Inftrerdünnten  Baum  gereinigt  wird.  Es  bildet  ein 
farbloses;  am  Licht  rötblich  werdende«,  Leicht  in  Alkohol 
nnd  in  Aether,  aber  nicht  in  Wasser  lösliches  Liquidum» 
welches  unter  einem  Druck  von  90  MiUim.  ewischen  130 
und  140^  übergeht»  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck  aber  gröfstentheils  zersetzt  wird.  Natrium  wirkt 
bei  etwa  180^  heftig  auf  das  Benzjrlidenbromür  ein,  indem 
unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  db  Masse  sieh 
verdickt  nnd  schwarz  wird.  Der  in  Aether  lösliche  Theil 
des  Products  liefert  bei  der  Destillation  bei  109^  siedendes 
Toluol  und  aus  dem  schwarzen  harzartigen  Bttckstand 
lüfst  sich  dann  in  einem  Strom  von  Wasserdarapf  ein 
gelber,  ölartiger»  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrender  Körper  abdestilliren,  dessen  Zusammensetsung 
der  Formel  ^üHü  entspricht  Derselbe  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Aether  und  krjstallisirt  daraus 
in  langen  farblosen,  bei  etwa  52o  sehmelzenden  Prismen« 
Gegen  die  Identit&t  dieses  als  Isobenzyl  bezeichneten 
Kohlenwasserstoffs  mit  dem  (ebenfalls  bei  b2^  echmelzen- 
den)  Dibenzyl  spricht  das  Verhalten  gegen  Brom.  Das 
Isobenzjl  verbindet  sich  nämlich  in  fitherischer  Lösung 
mit  Brom  zu  einem  in  £ftrbIo^n  seideglänzenden  Nadeln 
krjstallisirenden ,  nicht  schmelzbaren  Bromür,  €i4Hi4Bi^, 
wahrend  das  Dibenzyl,  nach  Stelling  und  Filtig,  die 
Substitutionsproducte  Gt^HisBrg  und  GiJBLn^  liiert  (vgl. 
S.  549).  —  Fittig  (2)  überzeugte  sich  indessen,  dafs  auch 

(1)  Compt  rend.  LX,  731 1  Bull,  ^üa>  ohim.  [%]  |Y,  2^1;  Ami.  Ql». 
PhArm.  Suppl.  IV,  118;  Zeitsohr.  Cbep.  1865,  373;  J.  pr.  Cham. 
XCVIII,  103  (auch  813);  Chem.  Centr.  1865,  591.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Phann.   GXXXVII,  271. 
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das  aus  Chlorbensyl  erhaltene  Dibenejl  in  ätherischer 
LöSQDg  mit  Brom  zusammengebracht;  neben  Monobrom- 
dibensyl;  ^lAHisBr,  die  von  Miohaelson  und  Lipp- 
mann besohriebene  Bromverbindung  Gi^HuBr^  liefert. 
IXeselbe  löst  sich  in  siedender  alkoholischer  Kalilauge 
unter  Bildung  von  Monobromdibenzjl.  Das  IsObenzjl 
wäre  eomit  von  dem  Dibenayl  nicht  ver&ohieden. 

R  Linnemann  (1)  hat  die  frühere  Mittheilung  (2)  „^r^'V. 
über  Benzopbenon  und  Benzhydrol  erg&nzt.  Zur  Dar- ^»pfnakol 
Stellung  des  Benzophenons  (3)  wird  wasserfreier  ben- 
zoSi.  Kalk  mit  Vio  Aetzkalk  der  trockenen  Destillation 
unterworfen  und  der  zwischen  290  und  320^  übergehende 
Antheil  des  Destillats  durch  mehrstündiges  Einleiten  eines 
LttfUtroms  bei  290^  von  flüchtigeren  oder  in  Harz  über- 
gehenden Bestandtheilen  befreit.  Bei  nochmaliger  Destil- 
lation erstarrt  das  Product  und  liefert  nun  durch  Abpres- 
sen und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Weingeist  das  reine 
Benzopbenon,  ^isHioO,  welches  beim  allmäligen  Erkalten 
geschmolzener  Massen  oder  der  weingeistigen  Lösung  in 
glatglänzenden  spröden  Krjstallen  erhalten  wird^  die  zu- 
weilen eine  Dicke  von  3  bis  4  Millimetern  und  eine  mehr 
als  vierfach  so  grofse  Länge  erreichen.  Nach  A.  Han- 
del's  Bestimmung  sind  dieselben  rhombische  Prismen 
(ooP  :  ooP  =  80«>42'  und  99^8'),  an  den  En^en  durch 
die  meist  unregelmäTsig  entwickelten  Flächen  Pcx>  .  f^oo 
•  2 1 00  (4)  .  P  und  0  P  begrenzt,  von  welchen  das  Makro- 
doma  und  das  erste  Brachydoma  gewöhnlich  vorherrschen. 
Verhältnifs  von  a  (Brachydiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  = 
0|8496  :  1  :  0,6535.  Das  Benzophenon  schmilzt  bei  48  bis 
48<>;5  und  siedet  bei  295^;  die  Dampfdichte  ist  6,28  (gef. 

(1)  Ana.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  1;  Zeitschr.  Chem.  1865,  56;  J. 
pr.  Chem.  XCYI,  424;  Chem.  Centr.  1865,  465;  Bull.  boc.  chim.  [2]  IV, 
268;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  581.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  537.  — 
(8)  Jahreaber.  f.  1849,  325.  —  (4)  Nach  der  Zeichnung  und  dem  bei- 
gesetzten Miller'Bchen  Symbol;  in  der  Abhandlung  ist  ^WPco  ange- 
geben. 
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^ri^..  6,22).  Beim  Erhiteen  mit  4  Th.  Brom  auf  150»  bildet 
BraVi^Lkoi  sich  neben  einem  ölartigen  Körper  em  aus  Weingdst  in 
seideglänzenden  Nadeln  krystallisirendeB  Substitutiofiapro- 
duct,  €s6Hi5Br50s,  von  dem  Schmelzpunkt  126^.  Dasselbe 
ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  verwandelt  sich  mit 
Natriumamalgam  in  ein  bromfreies  OeL  —  Das  aus  Bemo- 
phenon  mittelst  Natriumamalgam  nach  dem  schon  früher 
angegebenen  Verfahren  dargestellte  Benßhydrol,  GiiHisO, 
bildet  eine  aus  feinen  seideglänzenden  Nadeln  bestehende 
Masse;  es  löst  sich  bei  20o  in  2000  Th.  Wasser,  weit 
reichlicher  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  auch  in  alkalischen  Flüssigkeiten ;  aus  der 
Lösung  in  starker  Kalilauge  wird  es  durch  Wasser  oder 
Säuren  krjstallinisch  abgeschieden.  Es  schmilzt  bei  67,5 
bis  68^1  erstarrt  erst  in  weit  niedrigerer  Temperatur,  bei 
raschem  Abkühlen  auf  0^  zu  einer  glasartigen,  erst  allmä- 
lig  krjstallinisch  werdenden  Masse.  Es  siedet  bei  297  bis 
298^,  indem  es  theil weise  in  Wasser  und  Benzhjdroläther 
zerfällt  Durch  Chromsäure  wird  es  wieder  in  Benso- 
phenon  übergeführt,  ein  Verhalten,  wodurch  es  sich  dem 
auch  in  der  Entstehung  verwandten  Isopropylalkohol  an- 
reiht. Bauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Dinitrih 
benzophenoriy  Gi9B.%(lS^i}i&»  welches  aus  Weingeist  in  fei- 
nen gelblichen,  bei  129<>  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Beim  Erhitzen  des  Benzhjdrols  mit  Vio  Brom  auf  200^ 
bildet  sich  Dibrombenzhydrol ,  GisHioBr^O,  welches  nach 
dem  Umkrjstallisiren  aus  Weingeist  eine  leichte,  aus 
mikroscopischen  Nadeln  bestehende  Masse  bildet,  bei  163^ 
schmilzt,  durch  Silberoxjd  oder  Kali  in  alkoholischer  Lö- 
sung nicht  verändert  wird,  mit  Natriumamalgam  aber  voll- 
ständig in  Benzhjdrol  übergeht.  —  Das  Benzhydrol  theilt 
mit  den  normalen  Alkoholen  die  Eigenschaft,  dafs  es  sehr 
leicht  Aetberarten  bildet;  nur  die  Haloidverbindungen  des 
Badicals  liefsen  sich  nicht  darstellen,  sofern  Dreifach- 
Chlorphosphor  oder  Jodphosphor  durch  Wasserentziehung 
die  Bildung   des   Benzhjdroläthers  bedingen.     Zur  Dar- 
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Stellung  deB  BeimhydraläAers ,  GaeHwO  =  (GisHn)«^,  ^^X^^, 
erhält  man  Benzhjdrol  einige  Stunden  in  schwachem  ^^^j^^i 
Sieden  I  yermischt  dann  mit  Alkohol  und  krjstallisirt  den 
als  krystallinischeB  Pulver  ausgeschiedenen  Aether  ans 
haiisem  Weingeist  um.  Er  bildet  mikroscopische,  feder^ 
bartartig  vereinigte  Erjstalle ;  aus  Benzol  lassen  sich  durch 
langsame  Verdunstung  etwas  gröfsere  Krystalle  erhalten, 
welche  nach  Handel's  Messung  dem  monoklinometrischen 
Sjstem  angehören  und  die  Combination  der  Flächen  ±  P 
.  — P  Va  •  ooPcx)  •  (ooPoo)  zeigen^  mit  dem  Axen verhält* 
niis  a  (Elinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0^6820  :  1  : 
0^253  und  dem  spitzen  Axenwinkel  =  86^5^  Sie  sind 
mannigfaltig  und  unregelmäfsig  ausgebildeti  am  häufigsten 
treten  (durch  Verlängerung  eines  Flächenpaares  von  P 
und  eines  anderen  von  —  PVa  gebildete)  vierseitige  Säu- 
len auf.  Der  Benzhjdroläther  schmilzt  bei  111^  und  destil- 
lirt  bei  315^  als  eine  zähe  Flüssigkeit,  welche  sich  in  kal- 
tem Weingeist  löst,  nach  wenigen  Augenblicken  sich  aber 
als  krystallinisches  Pulver  wieder  ausscheidet  Bisweilen 
erstarrt  das  Destillat  nach  einiger  Zeit,  löst  sich  dann 
nicht  in  kaltem,  wohl  aber  in  siedendem  Weingeist  und 
setzt  sich  aus  letzterem  flüssig  wieder  ab.  —  AethyJbena- 
l^droUtther^  ^isHieO  =  (€i8Hn)(6,H5)9,  entsteht  beim 
mehrtägigen  Stehen  einer  mit  Vio  Vol.  Schwefelsäure  ver* 
mischten  Lösung  von  Benzhjdrol  in  absolutem  Alkohol, 
Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  ein  Oel  ab, 
welches  nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Kalilauge 
durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  wird.  Der  Aethjl- 
benzhjdroläther  ist  eine  geruchlose  Flüssigkeit  von  der 
Consistenz  des  Glycerins,  dem  Siedep.  183^  und  dem  spec. 
Gew.  1,029  bei  20^  Er  wird  bei  —10«  nicht  fest,  löst 
sich  in  Aether  und  Benzol  in  allen  Verhältnissen  und  in 
20  Vol.  SOprocentigem  Weingeist.  Durch  Destillation  mit 
Goncentrirter  Jodwasserstoffsäure  wird  er  nicht  zersetzt; 
beim  Bchmelzen  mit  Kalihjdrat  bildet  sich  unter  Ent- 
wickelung  eines  brennbaren  Gases  eine  nicht  näher  unter- 
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„^""^^I;*:  sttobte^  in  Wasser  schwer  lOsIiche  Sfinre.  Unmittelbar 
ii!>Mp?iJköt.  Q^b  <l®f  DarstellQDg  ist  der  Aetbjlbeiishydrolfttlier  eine 
farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit;  am  Licht 
ftrbt  er  sich  aber  bald  and  erschont  dann  im  reflectirten 
Licht  grün,  im  durchfallenden  schwach  gelb ;  im  Dunkeln, 
beim  Schütteln  oder  Erwärmen,  nicht  aber  beim  Abkühlen, 
▼erschwindet  diese  Färbung,  um  im  Sonnenlicht  wieder- 
Bukehren»  bis  nach  einigen  Monaten  bleibende  Unempfind- 
lichkeit  gegen  das  Licht  eingetreten  ist.  —  Eaeiga.  Ben»^ 
hydrol,  ^isHuOs  =  (GisHnXGiHje)©,  wird  durch  mehr- 
stündiges  Kochen  des  Benzhjdrols  mit  Eisessig  und 
Destillation  des  mit  Wasser  ausgeftlllten  Products  erhalten* 
Es  ist  ein  geruchloses  dickflüssiges  Liquidum  von  dem 
spec.  Gew.  1,49  bei  22^  und  dem  Siedep.  301  bis  902^. 
Es  wird  bei  — 15o  nicht  fest,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  zerfällt  mit  alkoholischer  Kalilange  in 
Benzhydrol  und  Essigsäure  und  verhält  sich  am  Licht 
genau  wie  der  Aethylbenzhydroläther.  —  Benao'Ss.  Bcm- 
hydrol,  GsoHieO  =  (€isHn)(€7H60)0;  bildet  sich  beim 
vorsichtigen  Zusammenschmelzen  von  3  Th.  Benzhydrol 
mit  2  Th.  Benzoesäure  und  Umkrystallisiren  des  mit  etwas 
Kalilauge  und  dann  mit  Weingeist  gewaschenen  Products 
aus  einer  Mischung  von  Aether  und  Weingeist.  Es  kry- 
stallisirt,  nach  der  Bestimmung  von  Handel,  in  vierseiti- 
gen Prismen  des  rhombischen  Systems  (ooP  •  f^oo)  mit 
dem  Axenverbältnifs  a  (Brachydiagonale)  :  b  :  c  (Haupt- 
axe)  =  0,4770  :  1  :  0,6682.  Es  ist  die  Neigung  von  ooP 
:  cx>P  =  5loO'  und  129<H3';  ^ooi'^ooim  brachydiagonalea 
Hauptschnitt  ;=s  112030^;  wegen  unvollkommener  Spiege* 
lung  der  Flächen  sind  die  Messungen  jedoch  nicht  als 
völlig  genaue  zu  betrachten.  Eb  schmilzt  bei  etwa  88*, 
löst  sich  nur  wenig  i^  kaltem  Weingeist,  reichlicher  in 
Aether  und  Benzol,  zersetzt  sich  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung in  Benzoesäure  und  Benzhydrol,  bei  der  Destillation 
für  sich  in  Benzoesäui-e,  Benzoösänreanhydrid  und  in  den 
bei  der  folgenden  Verbindung  erwähnten  Kohlenwasaer- 


und 

OD. 
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siiff.  Dmch  Emwirkung  Ton  ChloribeiMoyl  auf  Benz-  ^^£^ 
bjdrol  bildet  sich  kein  bensoes.  Benshydrol,  sondern  B^n^J^lj;^' 
Benshydroläthen  •*-  BerrnUins.  Bwxkydrel^  G^oHseO«  = 
('Gi9Hii)t(€4H40s)Ot»  wird,  tthnKeh  wie  die  voriiergefaende 
Verbindung,  dnreh  vorsichtiges  Schmelzen  von  30  Th« 
Benzkjdrol  und  9  Th.  Bemsteins&nre,  bis  sich  kein  Was- 
ser mehr  entwickelt,  erhalten.  Es  bildet  nach  dem  Aus- 
kochen mit  Kalilauge  und  Waschen  mit  Wasser  ans 
heifsem  Weingeist  umkrystallisirt  rine  leichte,  ans  glän* 
senden  Sdioppen  bestehende  Masse,  welche  bei  141  bis  143^ 
schmilzt,  beim  Abkühlen  amorph  erstarrt  nnd  dann  in 
gelinder  Wftrme  wieder  krystallinisch  wird.  Es  bt  unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  lösHch  in  kaltem  Weingeist,  Aether 
und  Benzol  und  zerftLllt  mit  weingeistigem  Kali  in  Benz- 
hydrol  und  Bernsteins&ure.  Bei  der  Destillation  spaltet 
es  sich  in  Bemsteinsäure,  in  einen  festen  Kohlenwasserstoff 
und  iu  ölartige  Nebenproducte.  Der  Kohlenwasserstoff 
hat  die  Formel  GuHio;  er  krystallisirt  aus  Benzol  in 
rhombischen  Tafeln,  löst  sich  kaum  in  kaltem  Weingeist, 
auch  nur  wenig  in  Aetber,  schmilzt  bei  209  bis  210^  und 
verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  —  Bei  der  Einwir- 
kung von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Benzophenon  bildet  sich  ein  neuer  Körper, 
das  Bempmakon,  GseHssO»,  das  zu  dem  Benzophenon  in 
derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Finakon  zum  Aceton. 
Das  Benzpinakon  setzt  sich  auf  dem  Zink  als  weifse 
Schichte  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
gereinigt  wird.  Es  krystallisirt  in  mikroscopischen,  wohl 
aosgebiUeten  Prismen,  löst  sich  nur  wenig  in  W^nngeist, 
leicht  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  und 
schmilzt  bei  170  bis  180<^,  indem  es  dabei  in  eine  als  lio- 
hewspümkmi  bezeichnete,  flüssig  bleibende  isomere  Modifi* 
cation  übergeht.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Chrom- 
säure verwandelt  sich  das  Benzpinakon  in  Benzophenon, 
beim  Behandelu  mit  Natriumamalgam  in  Benzhjdrol;  mit 
Chlorbenzoyl  gekocht  bildet  sich  ein  krystallinisches ,  bei 
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182<>  Bchmelssbares  Pulver  vob  der  Formel  GgeHsoO.  Das 
IsobenspiDakon  ist  ein  farbloser,  stark  lichtbrechender 
Syrnp  von  dem  Siedepunkt  297®^  und  dem  spec  Oew. 
1;10  bei  190.  Es  fluoresoirt  mit  blauer  Farbe,  löst  sich 
leicht  in  Weingeist;  Äether  und  Bemsol;  giebt  mit  Ohlor- 
benzoyl  kein  festes,  sondern  ein  Atlssiges  Prodact  und 
erstarrt  beim  längeren  Stehen  zu  festem  Isobenzpinakon, 
welches  bei  31®  schmilzt  und  schon  durch  den  Druck  mit 
einem  harten  E&rper  wieder  flüssig  wird.  Alle  diese  Modi- 
ficationen  des  Benzpinakons  geben  beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  Benzhjdrol. 

MniilTi^.  '^'  Ernst  hat,   nach  einer  Mittheilung  von  E.  Fit- 

>*«'2[;j»»«>tig  (1),  das  Methyl-  und  Aethyl-Xylol  aus  Monobromxylol 
xjili.  (Siedep.  203  bis  204«)  in  ähnlicher  Weise  dargestellt,  wie 
Teilens  und  Glinzer  (S.  537)  die  entsprechenden  To- 
luolverbindungen.  Das  MethylXyloly  OgH«  =  GsHg,  €Hs 
oder  €6H5(€H8)3,  siedet  bei  166  bis  166®  und  verbindet 
sich  mit  wenig  Brom,  unter  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoff, zu  einem  festen,  aus  Alkohol  in  Blättchen  krystalli- 
sirbaren,  bei  73®  schmelzenden  Bromür,  welches  identisch 
mit  Bromcumol  (S.  559)  ist.  Bei  weiterem  Zusatz  von 
Brom  entsteht  auch  eine  flüssige  Bromverbindung.  Das 
Barytsalz  der  Sulfosänre  des  Methyl  -  Xylols  verhält  sich 
ebenfalls  genau  wie  der  cumolschwefels.  Baryt  —  AeOiyU 
Xylol,  GioHu  =  GsHö,  GaHg  oder  GeHsCGHsicG^Hs),  hat 
das  spec.  Gewicht  0,8783  bei  30®  und  siedet  bei  183  bis 
184®.  Es  geht  durch  Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure 
in  eine  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende,  bei  119® 
schmelzende  Trinitroverbindung  über;  durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  liefert  es,  neben  Essigsäure,  eine  der 
Terephtalsäure  ähnliche,  aber  in  Alkohol  leichter  lösliche 
Säure, 
"^^lo^yioh"         Dichlarxyhl ,  GsHsClg,   bildet  sich,   nach  W.  Holle- 

(1)  ZeitBchr.   Chem.  1865,  572;  Chem.   Gentr.  1866,  479;  ausfClhT- 
lioh  :  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXIX,  184. 
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m»nii(l),  beim  £mleitaii  von  (4At.)  Chlor  in  mit  etwas  ^^^j^^^;* 
Jod  versetstes  X7I0I  und  Beinigen  des  Products  dorch 
fractionirte  Destillation.  Es  krjstallisirt  ans  Weingeist 
oder  BenBoI  in  blendend weifsen»  sehr  leiobt  scbmeLsbaren 
Blättern,  siedet  bei  222o  and  wirkt,  selbst  bei  ISOo,  weder 
auf  essigs.  Silber,  noch  auf  essigs.  KaU  oder  Cjankalinm 
ein.  Beim  Erwärmen  mit  Natrium  auf  120o  entsteht  ein 
fester ,  nicht  flüchtiger ,  leicht  in  Benzol  aber  schwer  in 
Alkohol  löslicher  Kohlenwasserstoff. — Trichhrxyiol^  GsHtCIsi 
entsteht  sehr  leicht,  wenn  in  das  mit  Jod  versetzte  X7I0I 
so  lange  Chlor  eingeleitet  wird,  bis  die  Masse  fest  ist.  Es 
siedet,  nach  dem  Beinigen  durch  fractionirte  Destillation, 
bei  254  bis  2ö6o,  löst  sich  in  der  Wftrme  leicht  in  Alkohol 
oder  Benaol  und  krjstallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln. 
Durch  Natrium  wird  es  unter  Feuererscheinong  zersetzt. 

Durch  fractionirte  Destillation  von  beigemengtem  Di-  »^«•'oxrioi- 
nitrozylol  getrenntes  Nitroxjlol  geht,  nach  einer  vorläu* 
figen  Mittheilung  von  A.  Werigo(2),  darch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  in  AzoxyUdf  GieHigNs,  über,  wel- 
ches in  ziegelrothen,  leicht  in  Alkohol  ijind  Aether  lös- 
lichen Nadeln  krjstallisirt.  Es  schmilzt  bei  120^  und  ver- 
dampft in  höherer  Temperatur  ohne  Bückstand  mit  der 
Farbe  des  Bromdampfs.  Wird  das  Nitroxylol  mit  einem 
Ueberschnfs  von  Natriumamalgam  behandelt,  so  bildet  sich 
ein  (wahrscheinlich  wasserstoffreicherer)  farbloser,  leicht 
in  Nadeln  sublimirbarer  Körper. 

H*  Yssel  de  Schepper  (3)  hat,  nach  dem  von  xyijrbaif- 
Vogt  (4)  ftlr  das  Phenylsulfhjdrat  angegebenen  Verfahren, 
das  Xylyhulßydraty  GgHioS,  dargestellt  Man  zerreibt 
trockenes  xjlokchwefels.  Natron  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Fünffach -Ghlorphosphor,  gieist  das  flüssige  Gemenge  in 
Wasser  und  reduoirt  das  ausgeschiedene,   mit  Wasser  ge- 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1866, 564;  Chem.  Oentr.  1866, 819.  -^  (2)  Zeitschr. 
Chem.  1865,  812;  Chem.  Gentr.  1866,  287.  —  (8)  Zeitschr.  Chem. 
1865,  860;  Chem.  Centr.  1866,  159.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1861,  639. 
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X'Üüu'  wMchene  ChlMrid  def  XylokehwefelsäiAre  mü  Snb  naä 
Sckwefekäore.  B«  dev  Dettillation  der  län^efe  Zeit  im 
WaMerbad  erhitzten  Flfüssigkeit  geht  das  Xylylsalf  kydvat 
mit  den  WaMerdämpfen  über.  Es  ist  naeh  der  RectificatieB 
ein  farbloses  y  stark  lichtbrechendes  Oel  von  widerliebeM, 
lange  haftendem  Geruch;  es  hat  das  spee.  Cl^ewidtt  1,036 
bei  130,  siedet  unsersetst  bei  213^  ond  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  leicht  ia  Alkohol  nnd  Aetber.  Hit  Queck- 
silberoxyd  bildet  es  die  ans  absolutem  Alkohol  iir  seido- 
gULazenden  Schuppen  krystallisirende  Verbindung  GgHfHgS*; 
Natrium  löst  uch  darin  uater  Wasserstoffentwickdong  auf. 
Dia  aus  der  alkoholischen  Lösimg  dureh  essigs.  Blei  fiiU- 
bare  Bleiverbindung,  G^sPbsi^P  ist  ein  gelbes  Palrer;  die 
entsprechenden  Kupfer-  und  Silberverbiadttuged  sind  blals* 
gelbe,  wenig  beständige  Niederschläge.  Bei  der  Destilla- 
tion mit  FttnflEach-Chlorphosphor,  so  wie  bei  der  Behand- 
lung der  alkoboUschen  Lösung  mit  Ammomiak  ealsteht 
aus  dem  Xylylsulfhjdrat  ein  gelbes  Oel;  Jodäthyl  bildet 
bei  1200  unter  Entwiekelimg  von  SchwefelwaaserstelF  eine 
braune  Masse. 

cnnoi.  F.  Beilstein  und  A.  Kögler (1)  haben  die  Eigen- 

schaften des  aus  Steinkohlentbeeröl  abgeschiedenen  Cümols 
näher  ermittelt.  Der  über  140o  siedende  Aaitheil  des  Stein- 
kohlentheeröls  liefert  nach*  der  Beimiguilg  mit  Sehwelel- 
säure  und  Natronlauge  durch  fractieoirte  Destillation  über 
Natrium  zwei  KohlenwasserstolSe^  von  denen  der  ei«e^  mit 
dem  Siedepunkt  166o,  ans  Cumol,  €981«,  besteht;  der  an- 
dere,, mit  dem  Siedepunkt  17lo,  ist  eitt  T^pen  totf  der 
Formel  €ioHt6  und  wahrscheinlicb  der  Ton  H^  Müller (2) 
als  „dem  Kantschin  ähnKeh^  bezeichnete  £[x>hlenwassersloff. 
— •  Ein  Qemenge  von  raacheodw  und  gewöhniieher  SchweM- 
säure   (wie    es    zur  Dttrstelinng   der   Cumolscbwefeleäsrer 


(1)  Vorlftufige  Anzeigen :  Zeitsohr.  Chem^.  1865,  277;  Cfaem.  Oentr. 
1866,  189;  ausführlich  :  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  817.  —  (1)  JiOi. 
resher.  f.  18S4,  424. 
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angewendet  wird)  Idst  das  nur  durch  Deetil-  ^''"<'*- 
latioa  gereinigte  Cumol  nicht  vollständig  auf;  die  von  dem 
HBgeldaten  Theil  getrennte,  mit  Wasser  verdünnte  Cumol- 
aofawefetffäure  liefert  durch  Neutralisireu  mit  kohlens.  Beiryt 
den  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslichen  cumoUchwefeU. 
Baryt,  St^sHnBaSOa  -f-  H|0;  als  weifses,  feinkörniges 
Salz,  welches  den  Wassergehalt  erst  über  170o  abgiebt. 
Das  Blei-;  Kupier-  und  auch  das  Kalksalz  sind  in  Waesear 
seht  leicht  löslieh.  Bauchende  Schwefelsäure  wirkt  anf 
üuaiol;  unter  Bildung  von  weniger  Cumolschwefelsäur^ 
sehr  heftig  ein  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet 
sich  dann  ein  fester,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Ben- 
zol unlöslicher  Körper  ab,,  wahrscheinlich  Sulfocumid, 
(€9Hii)s80s.  —  Die  au»  dem  Barjtsnb  abgeschiedene 
Cumolschwefelsänire  zerfallt  beim  Erhitzen  der  coscentrirten 
Lösung  im  Oelbade  in  Schwefelsäure  und  in  übergehen- 
des reinesy  constant  bei  166®  siedendes  CumoL  Das  beim 
Zasammenreiben  von  cumolschwefels.  Natron  mit  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  und  Vermischen  nnt  Wasser  sich  ays- 
flcheideade  ölartige  Chlorid  liefert  durch  Ei&wirkung  von 
Zink  und  Schwefelsäure  einen  festen ,  geruchlosen  ^  aus 
Weingeist  in  perlmutterglänzesdea  Blättehen  krjstalli- 
sirenden  Körper,  Derselbe  schmilzt  bei  86  bis  87^,  siedet 
bei  etwa  235^  und  hat  nach  einer  Analyse  die  Zusammen* 
Setzung  des  Ckumyltidfhydrats,  G^HnS.  —  Brom  bildet  mit 
dem  Gumol  unter  lebhafter  Einwirkung  das  zwischen  230 
und  240<^  siedende  Bromcumol,  GgHuBr.  Dasselbe  schmilzt 
bei  72  bis  IB^  und  krystallisirt  aus  Weingeist  in  weifsen 
glänzenden  Schuppen.  Bei  der  Oxydation  des  Cumols  mit 
sweifach-chroms.  Kali  und  Schwefekiäure  bilden  sich  zwei 
feste I  nicht  flüchtige  Säuren  und  eine  flüssige,  mit  den 
Wasserdämpfen  übergehende.  Die  letztere,  als  Xylyüäure 
bezeichnete,  hat  nach  der  Analyse  des  Kalk-  und  Silber- 
salzes die  Formel  69H10O9;  sie  bildet  sich  in  gröfserer 
Menge  bei  der  Oxydation  des  Cumols  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure.     Die  festen  Säuren    (vielleicht   G^HsO«    und 
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GdHeOe)  sind»  wie  auch  die  flttssige,  noch  nSber  zu  onteiv 
suchen.  —  Das  Cumol  ist,  wie  es  scheint,  das  letete  im 
Steinkohlentheeröl  vorkommende  Glied  der  Bensohreihe; 
Cymol,  GioHi4;  l&fst  sich  nicht  darin  auffinden.  Von  180^ 
steigt  der  Siedepunkt  des  Theeröls  rasch  tLher  300^;  indem 
nun  lediglich  Naphtalin  übergeht  (vgL  auch  S.  515). 

Meritjien.  Reiucs  Mesitylou   liefert  nach  R  Fittig(l)  bei  der 

Behandlung  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  ^ne 
reichliche  Menge  von  Essigsäure.  Bei  vollkommener  Oxy- 
dation bildet  sich  auch  eine  geringe  Menge  einer  in  kaltem 
Wasser  schwerlöslichen,  sublimirbaren  und  in  Prismen 
krystallisirenden  Säure,  deren  Barytsak  aus  heifsem  Was- 
ser in  langen  Nadeln  anschiefst. 
cymoi.  ß.  Fittig  (2)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  der  von  De- 

lalande und  Gerhardt  durch  Behandlung  von  Campher 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhaltene  Kohlenwasserstoff, 
6ioHi4,  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  mit  dem  aus 
Bömisch-Kümmelöl  abgeschiedenen  Cymol  ist  (3).  Wir  ver- 
schieben den  Bericht  darüber  bis  zum  Erscheinen  der  aus- 
ftLhrlichen  Abhandlung.  —  Ueber  Cymol  ans  Kümmelöl 
vgl.  auch  S.  515* 

A«th7i-  Erwärmt  man,  nach  E.  Jung  fleisch  (4),  reines  krv- 

stallisirtes  Thjmol  mit  nur  so  viel  Natrium,  dafs  die  Masse 
flüssig  bleibt,  so  bildet  sich  unter  Wasserstoffentwickelung 
Natriumthymolat,  €ioHi8NaO.  Erhitzt  man  dieses  nun 
mit  einer  dem  verbrauchten  Natrium  äquivalenten  Menge 
von  Jodäthyl  in  einem  verschlossenen  Bohr  24  Stunden 
lang  auf  lOQo,  so  bildet  sich  Aethyühyfnd,  €ioHis(6|H6)&i 
weiches  durch  Waschen  mit  Wasser  und  verdünnter  Kali- 
lösung, Trocknen  über  Chlorcalcium  und  fractionirte 
Destillation  rein  erhalten  wird.    Es  ist  eine  farblose  be- 


thymol. 


(1)  Zeitsohr.  Ghem.  1865,  241;  Cbam.  Cenir.  1866,  256.  •- 
(2)  ZeitBohr.  Chem.  1865,  289;  Chem.  Centr.  1866,  150.  —  (8)  VgL 
Jahresber.  f.  1864,  581.  —  (4)  Ball.  soc.  chim.  [2]  IV,  17;  Zeitsohr. 
Chem.  1865,  582;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  864;  Chem.  Ceatr.  1865,  1120. 
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wegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem^  an  Mohrrüben  er- 
innerDden  Geruch  und  äufserst  brennendem  Geschmack. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Aether 
und  in  Alkohol.  Es  siedet  ohne  Zersetzung  bei  222^,  0x7- 
dirt  sich  aber  an  der  Luft  erhitzt  langsam,  indem  es  einen 
campherartigen  Geruch  annimmt.  Kali  wirkt  selbst  in 
der  Wftrme  nicht  darauf  ein;  concentrirte  Schwefelsäure 
bildet  damit  eine  lösliche  Verbindung,  die  wahrscheinlich 
der  mit  Anisol  unter  denselben  Bedingungen  entstehenden 
analog  ist. 

Zimmtsäure  zerfUlk,  nach  einer  vorläufigen  Notiz  von  DbtjroL 
E.  Erlen mey  er  (1),  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Brom- 
wasserstoffsäure (spec  Gew.  1,35),  oder  Salzsäure  (spec. 
Gew.  1,12),  oder  mit  2  Th.  Wasser  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  150  bis  240^  in  Kohlensäure  und  in  einen  ölarti- 
gen  Kohlenwasserstoff,  der  als  Düttfrol,  GieH^;,  zu  betrach- 
ten ist,  sofern  er  mit  Brom  das  krystallinische  Bromür 
GieHuBri  bildet.  Beim  längeren  Erhitzen  auf  200®  geht 
das  Distyrol  nicht  in  Metastyrol  über,  aber  gewöhnliches 
Styrol  verwandelt  sich  mit  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew. 
auf  170^  erhitzt  zum  grofsen  Theil  in  Distyrol,  ohne  dafs 
gleichzeitig  Metastyrol  gebildet  wird.  Beim  Erhitzen  von 
Zimmtsäure  mit  Wasser  auf  230^  erfolgt  keine  Zersetzung; 
im  trockenen  Zustand  entwickelt  sie,  bei  240^  langsam, 
bei  270^  rascher,  Kohlensäure. 

Naphtalin  zerfällt,  nach  V.  Kietz  in  sky  {2),  beim  ir«phuiia 
Lttten  des  Dampfes  durch  eine  glühende  Bohre  in  Sumpf- 
gas und  in  Kohle,  welche  sich  als  feiner,  zu  Tusche, 
Druckerschwärze  n.  s.  w«  verwendbarer  Rufs  abscheidet. 
In  schmelzendem  Naphtalin  quillt  und  löst  sich  Kautschuck 
mit  grofser  Leichtigkeit 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXV,  128;  Zeittohr.  Chem.  1866,  527; 
J.  pr.  Chem.  XCVI,  448;  Chem.  Oentr.  1866,  948;  Bull.  soo.  ohim.  [2] 
V,  866.  —  (2)  In  der  8.  18  Angeftthrten  Schrift,  24;  anoh  Zeitschr. 
Cliem.  1866,  127. 
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C.  Olaser  (1)  hat  die  folgenden,  anm  Theil  acboa 
von  Laurent  beacbriebenen  Bromverbindnng^  des  Naph- 
talins  näher  untersucht.  Mcfnobromnaphtalin^  GioHTBr,  er- 
hält man  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Naphtalia 
in  Schwefelkohlenstoff  mit  2  Aeq.  Brom  und  DestiUiren 
des  nach  dem  Veijagen  des  Schwefdkohlenstoffs  bleiben- 
den Rückstandes.  Es  ist  ein  farbloses,  das  Licht  stark 
brechendes  Oel  von  dem  Siedepunkt  28&o  und  dem  spec. 
Gew.  1^555.  EU  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aetber. 
nimmt  Naphtalin  und  Jod  auf,  ohne  sich  mit  letsterem 
an  verbinden,  wird  nicht  durch  weingeistige  Kalilösung 
zersetzt,  geht  aber  mit  Natriumamalgam  wieder  in  Naphta* 
lin  über.  —  Dibromnaphialm ,  €ioHeBri,  bildet  sich  beiai 
Vermischen  von  Naphtalin  mit  der  erforderlichen  Menge 
von  Brom  und  wird  nach  dem  Waschen  mit  wenig  Wein- 
geist durch  Umkrjstalliiiren  aus  heifsem  Alkohol  gerei- 
nigt Es  ezistirt  in  zwei  Modifioationen,  von  welchen  die 
eine  beim  langsamen  Erkalten  der  Lösung  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln  von  dem  Schmelzpunkt  SV  kiy* 
stallisirt;  die  andere,  leichter  lösliche  scheidet  sich  aus  der 
Mutterlauge  in  warzenförmigen  Krjstallen  ab,  welche  bei 
760  schmelzen.  —  TVibromnaphtalinj  GioHsBrs,  setzt  sich 
nach  und  nach  aus  den  ölartigen,  bei  der  Darstellung  des 
Dihjdrobrom  -  Tetrabromnaphtalins  entstehenden  Neben- 
producten  ab  und  bildet  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus 
Alkohol  weifso;  bei  7&>  schmelzbare  Nadeln,  die  sich  leicht 
in  Aether  und  Weingeist  lösen  und  durch  weingeistigep 
Kali  nicht  verändert  werden.  —  Tetrabrofnnaphudm, 
6ioH4Br4,  entsteht  durch  Digestion  von  Dibromnaphtalin 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Brom  bei  60  bis  10^  und 
Waschen  des  fest  gewordenen  Products  mit  Aether.  Es 
krydtallisirt   aus    Benzol    in    feinen    weifaen,   sternförmig 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXV,  40;  Zeitschr.  Chem.  1865,  499;  J. 
pr.  Chem.  XCVI,  439;  Chem.  Centr.  1866,  893;  Ball,  soc  cbim.  [S] 
V,  366. 
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gnippirten  Nudeln,  löst  sich  kftQm  in  Weingeist,  nur  wenig  ^^«^;.. 
in  Aetlier,  destillirt  ohne  Zersetzung  nnd  verändert  sich 
nicht  mit  alkoholischer  Ealilösung.  —  Peatabramnaphtalm, 
GioHsBrs,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  2  Th.  Tetrabrom- 
naphtalin  mit  1  Tb.  Brom  auf  150<>.  Es  krystallisirt  nach 
dem  Waschen  mit  Aether  aus  Benzol  in  weifsen  krystalli- 
nischen  Körnern ,  löst  sich  nicht  in  Alkohol;  kaum  in 
Aether,  ist  unzersetzt  flüchtig ,  verbindet  sich  nicht  mit 
mehr  Brom  und  erleidet  durch  alkoholische  Ealilösung 
keine  Veränderung.  Bei  längerer  Behandlung  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  geht  es,  wie  es  scheint,  in  Brom- 
naphtalinsäure  und  in  einige  andere,  nicht  näher  unter- 
suchte Körper  über.  —  Dxhydrobrom  -  TetrabramnaphttUm, 
GioH»Br«  =  GioHiBr«,  2  HBr,  bildet  sich  stets ,  wenn 
Naphtalin  mit  einem  Ueberschufs  an  Brom  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Berührung  ist.  Läfst  man,  nach 
Laurent*s  Vorschrift,  Brom  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen auf  Bromnaphtalin  einwirken,  so  bilden  sich  stets 
ölartige  Nebenproducte,  sowie  Tri-  und  Tetrabromnaphtalin, 
letzteres  namentlich  in  gröfserer  Menge  in  der  Wärme  und 
im  Sonnenlicht  Die  ölartigen  Körper  sind  wahrscheinlich 
einfach-bromwasserstoffs.  Di-,  Tri-  und  Tetrabromnaphtalin ; 
mit  überschüssigem  Brom  gehen  sie  alle  in  das  Bromür 
GioHsBre  über.  Dieses  krystallisirt  nach  der  Entfernung 
der  ölartigen  Körper  durch  Aether  aus  Benzol  oder 
Schwefelkohlensto£f  in  farblosen  rhombischen  Säulen  mit 
Abstumpfung  der  scharfen  Ejmte  und  zwei  brachydiago- 
nalen  Domen.  Das  Azenverhältnifs  ist,  nach  Werner 's 
Messung,  a  :  b  :  c  =s  0,642  :  1,4035  :  1.  Es  schmilzt  beim 
Erhitzen  und  zerfällt  dann  in  Tetrabromnaphtalin  und 
Bromwassenito£f.  Durch  starke  Salpetersäure  wird  es  in 
eine  zähe  hai'zige  Masse,  in  einen  flüchtigen  Körper  [wahr- 
scheinlich €Brs(N04)s]  und  in  gelöst  bleibende  Dibrom- 
pbtalsäure  verwandelt,  deren  Barytsalz,  GgHiBrsBatO«»  in 
perlmutterglänzenden  Schuppen  krjetallisirt  •—  Monobrom- 
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napktalin,  GioHiBf;  erhält  man,  nach  A.  Wahlforss  (1), 
durch  langsames  Vermischen  von  mit  Wasser  übergösse- 
nem  Naphtalin  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge 
des  Broms  und  wiederholte  Destillation  der  schweren 
Schichte  zuerst  mit  viel  Wasser ,  wo  sich  nur  Naphtalin 
verflüchtigt;  dann  für  sich^  wo  Dibromnaphtalin  im  Rück- 
stand bleibt.  Das  Monobromnaphtalin  ist  eine  farblose, 
aber  am  Licht  sich  bräunende  Flüssigkeit  von  dem  Siede- 
punkt 277<>  und  dem  spec.  Gew.  1,503  bei  12^.  Mit  Sal- 
petersäure bildet  es  eine  krystallisirbare  Nitroverbindung; 
.durch  Natrium  wird  es  erst  beim  Erhitzen  zersetzt. 
n^'ht^'in.  Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt,  nach  £.  Laute- 

mann und  A.  d'Aguiar  (2),  das  Naphtalin  auch  bei 
längerer  Einwirkung  nur  in  Dinitronaphtalin.  Zur  Dar- 
stellung des  Trinitronaphtalins  übergiefst  man  am  besten 
200  Grm.  Naphtalin  in  einer  tubulirten  Betorte  nach  und 
nach  mit  Vs  Liter  rauchender  Salpetersäure  und  erhält 
dann  das  Gemenge  12  bis  14  Tage  lang  im  Sieden,  bis 
sich  die  ölartige  Schichte  in  ein  gelbes  krjstalliniscfaes 
Gemenge  von  Di-  und  Trinitronaphtalin  verwandelt  hat. 
Man  vermischt  nun  den  Betorteninhalt  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  hierdurch  ausgeschiedenen  weifsen  Kör- 
per, nach  dem  Waschen  mit  Wässer,  Trocknen  und  Be- 
handeln mit  Aether,  wiederholt  aus  heifsem  Alkohol  um. 
Das  so  erhaltene  TrmüronaphtcUinj  6ioH5(N08)8  9  krystalli- 
sirt  nach  Costa's  Bestimmung  in  monoklinometrischen 
Comhinationen,  welche  im  Wesentlichen  mit  Lauren t'a 
Angaben  (3)  über  die  Krjstallform  des  /}  Trinitronaphta- 
lins vollständig  übereinstimmen  und  bezüglich  deren  ge- 
nauerer Beschreibung  wir  daher  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen.   Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  nur  wenig  löslich 


(1)  ZeitBohr.  Chem.  1866,  8;  Chem.  Centr.  1866,  846;  BulL  soo. 
ohim.  [2]  IV,  488.  —  (2)  BalL  ftoo.  ohim.  [2]  XII,  266;  Zeitschr.  Cham. 
1866,  366;  Chem.  Ceutr.  1866,  1106.  —  (8)  Traitä  de  chimie  organiqne 
par  Cb.  Gerhardt,  Ul,  449. 
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in  Aether  uod  Alkohol;  aus  der  LöBOog  in  rauchender 
Salpetersäure  wird  es  in  Flocken  geßUlt.  Die  Krjstalle 
verknistern  beim  Erhitzen  ^  schmelzen  bei  214^  und  subli* 
iniren  theilweise;  in  höherer  Temperatur  tritt  Verpuffhng 
ein«  Mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  rothe,  nach  und 
nach  in  Schwarz  übergehende  Färbung ;  mit  weingeistigem 
Ammoniak  bildet  sich  gleichzeitig  ein  krjstallinischer 
Niederschlag.  —  Das  als  Nebenproduct  stets  vorhandene 
DmäronaphtaUn  (1),  €ioH6(N99)t ,  ist  .ebenfalls  unlöslich  in 
Wasser,  aber  in  heifsem  Aether  oder  Alkohol  etwas  leich- 
ter löslich  als  das  Trinitronaphtalin ;  es  löst  sich  auch  in 
concentrirter  Salpetersäure,  heifser  Essigsäure  und  Terpen- 
tinöl und  krjstallisirt  daraus  in  gelblichen  Nadeln  oder 
rhombischen,  sägeartig  gezahnten  Tafeln.  Sein  Schmelz* 
punkt  liegt  bei  210^.  Mit  weingeistigem  Ammoniak  giebt 
es  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag,  während 
die  Flüssigkeit  sich  schwach  rosenroth  färbt.  —  Erhitzt 
man  die  Lösung  des  Trinitronaphtalins  in  rauchender  Sal- 
petersäure 4  Tage  lang  in  verschlossenen  Gefäfsen  auf 
100^,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  Tetranüronaphtalin, 
GioH4(N0s)ii  Ab.  Es  krjstallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
langen  asbestartigen  Nadeln,  welche  bei  200^  schmelzen, 
bei  stärkerem  Erhitzen  heftig  verpuffen  und  mit  wein- 
geistigem Ammoniak  sich  intensiv  roth  färben.  —  In  Be- 
rührung mit  24  Th.  Jodphosphor  und  etwas  Wasser  ver- 
wandelt sich  das  Trinitronaphtalin  (2)  unter  Entwickelung 
von  Jodwasserstoff  in  Naphtabriammaniumfodärj  GioHiiNa,  Ja 
=  (€ioH6)H6N8,  HsJs,  welches  aus  der  heifs  fil^rirten 
wässerigen  Lösung  in  weifsen  Nadeln  anschiefst.    In  neu- 


(1)  Hollemann  beschreibt  (in  der  8.  412  angeführten  Abhand- 
lung) daa  Dinitronaphthalin  als  blendendwei/ae ,  in  Alkohol  schwer- 
lösliche  Krystallnadeln  von  dem  Schmelzpunkt  210^  Er  fand,  dafii 
sich  das  rohe  gelbe  Dinitronaphtalin  durch  Erhitzen  mit  Zink  und 
Schwefels&nre  auf  200^  und  Umkrystallisiren  des  (durch  heifses  Wasser 
Ton  Farbstoff  und  Zinksais  befreiten)  Products  leicht  reinigen  Ift&t.  -- 
(2)  Vgl.  die  Torlftufige  Anzeige  im  Jahresber.  f.  1864,  582. 
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traler  oder  schwach  saurer  Lösang  oxydirt  sich  dieses 
Jodür;  überschüssige  Jodwasserstoffiiänre  verhindert  da- 
gegen die  Oxydation  and  erleichtert  das  Krjstallisiren. 
Bei  Lichtabschlufs  ver&ndert  es  sich  nur  sehr  langsam; 
bei  70  bis  80^  verliert  es  1  Äeq.  Jodwasserstoff  und  geht 
in  die  Verbindung  (G,oH5)HeNs,  2  HJ  über,  bei  100  bis  120* 
fiLrbt  es  sich  grün,  dann  roth  und  in  noch  höherer  Tem* 
peratur  tritt  unter  Entwickelung  von  Jod  und  Jodwasser- 
stoff vollkommene  Zersetzung  ein,  indem  sich  neben  einem 
braunen  Oel  ein  weifses  Sublimat  bildet  Im  zerstreuten 
Licht  werden  die  Erjstalle  braun,  im  Sonnenlicht  schwarz. 
Eisenchlorid,  Chromsäure  n£d  Chlorkalk  geben  einen  röth- 
Uchen,  fast  augenblicklich  schwarz  werdenden  Nieder* 
schlag;  Salpeters.  Silber,  essigs.  Blei  und  Platinchlorid 
werden  mi  Metall  reducirt;  Kalilauge  scheidet  ein  in 
Aether  lösliches  Oel  ab,  welches  an  der  Luft  roth  und 
endlich  schwarz  wird.  Das  schwefeis.  Salz,  GioHnNs, 
2  SHsOi,  wird  durch  Behandlung  des  Jodürs  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  bei  60^  erhalten  und  krjstallisirt  in  lan- 
gen seideglänzenden  Nadeln,  welche  sich  im  feuchten  Zu- 
stande leicht  oxjdiren.  Das  durch  Auflösen  des  schwefeis. 
Salzes  in  rauchender  Salzsäure  und  Fällung  mit  Chlor- 
barjum  entstehende  Chlorür  ist  ebenfalls  krystallisirbar 
und  verhält  sich  wie  das  Jodür.  —  Tetranitronaphtalin 
verwandelt  sich  in  Berührung  mit  überschüssigem  Jodphos- 
phor  und  Wasser  in  NaphkUtetrammoniurnJodür,  ^loHjeNiJi 
ass  (6ioH4)H8N4,  4  HJ,  welches  in  gelblichen  Blättern  kry- 
stallisirt,  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und  im 
Uebrigen  sich  ähnlich  wie  das  Jodür  des  Triamins  verhält. 
R.  Neu  hoff  (I)  hat  einen  neuen  viersäurigen  Alko- 
hol, den  Naphtenalkohol,  beschrieben.    Er  bildet  sich  aus 


(1)  Ann.  eil.  Pharm.  CXXXVI,  848;  Zeitschr.  Chem.  18S6,  79; 
J.  pr.  Chem.  XOVni,  191;  Chem.  Centr.  1866,  77;  Ann.  oh.  phye.  [4] 
YlUy  199  (mit  der  Andeutung,  dafs  der  Chlorgehalt  des  Naphtendi- 
ohlorhydrini  um  4  pC.  an  hoch  gefonden  wurde);  Bull.  soo.  chlm.  [9] 
VI,  66;  Phil.  Hag.  [4]  XXXI,  454. 
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dem  ibiD  enteiMrecIi^nden  Dichlorhydrin  durch  Zersetsmig   ^^h^' 
mit  Alkalien  : 

Napbten-  Naphten- 

dichlorhydrin  alkohol 

Das  Naphtendichlorhydriii  erhält  man  darch  Behandlung 
▼on  fein  zerriebenem  reinem  Naphtalin  mit  überBchüssiger, 
ziemlich  concentrirter  unterchloriger  Säure  und  Schütteln 
der  (nach  24  Stunden  abfiltrirten,  vom  gelösten  Queck- 
silber durch  Schwefelwasserstoff  befreiten  und  mit  Koch- 
salz gesättigten)  Flüssigkeit  mit  Aether.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aeihers  und  Trocknen  im  luftverdünnten 
£aum  über  Schwefelsäure  bleibt  das  Naphtendichlorhydrin 
als  hellgelber,  in  deutlich  ausgebildeten  Prismen  krystalli- 
sirter,  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslicher  Körper ;  es  bräunt  sich  rasch  an  der  Luft, 
schmilzt  in  gelinder  Wärme  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  .  Zur  Darstellung  des  Alkohols  erwärmt  man 
es  in  alkoholisch  -  wässeriger  Lösung  einige  Stunden  lang 
mit  3  bis  4  Mol.  Kalihydrat  und  schüttelt  dann  die  ver- 
dünnte, mit  Salzsäure  angesäuerte  und  mit  Kochsalz  ge- 
sättigte Lösung  mit  Aether.  Der  beim  Verdampfen  des 
Aethers  bleibende ;  wenn  nöthig  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Thierkohle  entfärbte  Naphtenalkohol  krystallisirt  in 
rasch  braun  werdenden  Prismen.  Er  schmilzt  in  gelinder 
Wärme,  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar  und  löst  sich  kaum 
in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  mit  brauner 
Farbe  auch  In  wässerigem  Kali.  Die  mit  etwas  Ammo- 
niak versetzte  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Blei-,  Silber- 
und anderen  Hetallsalzen  Niederschläge,  die  sich  an  der 
Luft  dunkler  färben.  Die  Bleiverbindung,  GioHsPbsO«, 
nimmt  an  der  Luft  Kohlensäure  auf  und  liefert,  mit  Salz- 
säure zersetzt,  wieder  den  unveränderten  Alkohol  Die 
Lösung  dieses  letzteren  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
braun  und  enthält  eine  Säure,  deren  Salze  mit  Baryt, 
Kalk  und  Bleloxjd  in  Wasser  leicht  löslich   sind.     Das 
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dko""    Kalksalz,  ^q^  ^  C    I^*'  kryatallisirt  in  büschelförmigen 

Prismen.  EssigsSurehjdrat  zersetzt  den  Alkohol  unter 
Bildung  eines  schwarzen  Harzes  und  eines  rothen,  in 
Aether  löslichen  Körpers.  Die  Lösung  in  sehr  verdünnter 
erwärmter  Salpetersäure  hinterläfst  beim  Verdunsten  als 
Oxydationsprodttct  Naphiaxalsäure,  GioHgO«;  in  gelblichen, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Prismen.  Sie  sub- 
limirt  oberhalb  100^  in  monoklinometrischen  Säulen  mit 
basischem  Pinakoid  und  bildet  mit  Baryt  und  Ammoniak 
krjstallisirbare  9    leicht    lösliche   Salze.      Das   Silbersalz, 

A^H^^I^^'  ist  wie  das  Bleisalz  ein  amorpher  hellgelber 

Niederschlag.  —  Erhitzt  man  den  Naphtenalkohol  oder 
auch  das  Naphtendichlorhydrin  längere  Zeit  mit  concen- 
trirter  Jodwasserstoffsäure,  so  bildet  sich  eine  dünnflüssige, 
mit  Wasser  destillirbare  Substanz,  welche  wahrscheinUch 
aus  Cjmol  besteht,  das  Naphtalin  gelöst  enthält. 
DemAUxarin  Nach  cincr  vorläufigen  Mittheilung  von  C.  A.  Mar- 
"däiitr  ^'^^^  ^°^  ^"  Q^riefs  (1)  läfst  sich  ein  dem  Alizarin  iso- 
meres Naphtalinderivat  in  folgender  Weise  erhalten.  Der 
noch  näher  zu  beschreibende  Dinitronaphtylalkohol, 
€ioH6(NO9)80,  geht  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  das  Doppelsalz  GioHsCNHs)^^,  HCl,  Sn^Clg  über. 
Zersetzt  man  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  und  über- 
sättigt die  vom  Schwefelzinn  abfiltrirte  salzs.  Lösung  der 
sehr  veränderlichen  Base  €ioH6(NH2)aO  mit  Kalilauge,,  so 
scheidet  sich  bei  Luftzutritt  eine  gelbe  krystallinische  Base, 
GioHgNgO,  aus,  die  leicht  krystallisirbare,  schön  gefärbte, 
beständige  Salze  bildet,  beim  Kochen  mit  Wasser  aber 
nach  der  Gleichung  GioHsNje  +  H,0  =  eioHiNe»  + 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  375;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  814; 
Chem.  Centr.  1865,  699;  Bull.  8oo.  ohim.  [2]  V,  389;  Phil.  Mag.  [4] 
XXX,  358. 
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NHs  in  einen  indifferenten^  in  gelbrothen  Nadeln  krystalli* 
airenden  Körper  ^loHfNOi  ttbergebt  Beim  Kochen  mit 
SalsBsänre  entsteht  aus  diesem  letzteren^  nach  der  Gleichung: 
6ioH7Ne»  +  Hje  =  GioHgO«  +  NHs  die  dem  Alizarin 
isomere  Verbindung.  Sie  krjstallisirt  in  gelben  Nadeln 
oder  BlSttohent  welche  sich  sehr  schwer  in  Wasser^  leich- 
ter in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  lösen.  Sie  sublimirt 
bei  Torsichtigem  Erhitzen  und  geht  durch  Oxydation  in 
Phtalsäure  und  Oxalsäure  über ;  vom  Alizarin  unterscheidet 
sie  sich  dadurch ,  dafs  die  gelbrothe  ammoniakalische  Lö- 
sung durch  ühlorbaryum  nicht  gefilUt  wird.  Sie  förbt 
Wolle  und  Seide  gelb  und  bildet  krystallisirbare  Salze. 


Das  durch  Destillation  der  Beeren  des  Lorbeerbaums  *■»*«»;***• 

Oelo; 

(Laurus  nobilis)  mit   Wasser  gewonnene  ätherische    Oel,^Ji"JJ*,"'*' 
in  welchem  Oladstone  (1)  einen  Gehalt  an  Nelkensäure  i*®'»»«»^»- 
fand,  ist  von   C.  Blas  (2)  nochmals  untersucht  worden. 
Das    rohe,  von  Zeise  in  Altona   bezogene  Oel  bestand, 
wie  auch  Gladstone  angiebt,  aus  einem  bei   164^  sie- 
denden Kohlenwasserstoff;  GioHio,   von  dem  spec.  Gew. 
0,908  bei  Ib^  und  dem  Rotationsvermögen  —  23,35  bei  16«, ' 
dann  aus  einem   zweiten   Kohlenwasserstoff,   €i5H24,  von 
dem  Constanten    Siedepunkt  250«,  dem  spec.  Gew.  0,925 
bei   15«,   dem  linksseitigen  Botationsvermögen   —    1,227. 
Nelkensäure  war  nicht  aufzufinden;  dagegen  entzog  Kali- 


(1)  Jaliresber.  1 1868,  645.  ^  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  1 ; 
im  Aasi.  Zeltsohr.  Cham.  1866,  689;  Chem.  Centr.  1865,  661;  J.  pr. 
übern.  XCVI,  190;  Ball.  soc.  cfaim.  [2]  IV,  871;  Vierteljahrssohr.  pr. 
Pharm.  XV,  449;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIII,  362. 
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lai^;e  dem  fadfaer  siedenden  Antheil  des  Od§  eine  fette 
Säure,  welche  sich  durch  Bchmelspnnkt  und  Zosammen- 
setsBung  als  Lattrinsäare;  GiJELuQf,  aaswies. 

Th.  Koller  (1)  überzeugte  sich  durch  weitere  ver- 
gleichende Versuche  von  der  (schon  im  Jahresber.  f.  1864, 
&36  angedeuteten)  Identität  des  Muskatnufsöls  mit  dem 
MacisöL  Beide  Oele  setzen  bei  starker  Abkühlung  keinen 
krystallinischen  Körper  ab  und  das  Muskatnufsöl  bildet 
auch  mit  Salzsäure,  wie  diefs  Cloez  (2)  für  das  Macisöl 
angiebt,  nur  eine  flüssig^,  keine  feste  Verbindung. 
c^m^k^,  W.  a  Perkin  (3)  fand,  dafs   das  Laurent'sche 

Campherbromid ,  €ioHi60,  Brg,  bei  der  Destillation  unter 
Entwiokelung  von  etwas  Bromwasserstoff  in  Bromeampher, 
€ioHi5BrO,  verwandelt  wird.  Derselbe  krystallisirt  in 
durchsichtigen,  dem  schwefeis.  Natron  sehr  ähnlichen 
Prismen  von  schwachem  Geruch  nach  Campher  und 
terpentinartigem  Geschmack.  Er  löst  sich  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether,  schmilzt  bei  76  bis  77^  erstarrt  bei  74^, 
in  der  Buhe  bisweilen  erst  bei  54^,  sublimirt  langsam 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  siedet  unter  ge- 
ringer Zersetzung  bei  274^  Beim  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  auf  180^  wird  ein  geringer  Theil  unter 
Bildung  von  Bromammonium  und  einer  eigenthümlichen 
Base  zersetzt;  beim  Vermischen  mit  Brom  entsteht  eine 
.  anfangs  flüssige,  dann  krjstallinisch  erstarrende  Masse, 
wahrscheinlich  GioHisBrO,  Br^,  welche  beim  Erhitzen  in 
Bromwasserstoff  und  in  ein  krystallinisches  Product  zerf&llt. 

S.  Dobraschinskj  (4)  schüttelt  zur  Bereitung  des 
Anemonins    das   über   das    frische    blühende   Kraut  der 


iobIb. 


(1)  N.  Jabrb.  Pharm.  XXIII,  136.  —  (3)  Jahresber.  f.  1864,  .585. 
(3)  Ghem.  8oc.  J.  [S]  III,  92;  Ann.  Gh.  Pharm.  SappL  lY,  114;  J.  pr. 
Chem.  XCV,  881 ;  Chem.  Centr.  1865,  958.  —  (4)  Ans  dem  N.  Bep.  f. 
Pharm.  XIII,  560  in  Chem.  Centr.  1865,  781;  J.  pharm.  [4]  I,  819; 
BuU.  80C  chim.  [8]  IV,  474. 
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Anemone  pratensü  abdestillirte  Wasser  mit  Vio  Chloroform. 
Aus  dem  in  heifsem  Alkohol  gelösten  Rückstand  des 
Chloroformanszugs  scheidet  sich  dann  das  Anemonin  in 
Krjstallen  ab. 

C.  Blnhm  hat,  nach  einer  Mittheilung  von  D ragen- ^^'*'^*' 
dorff  (1),  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Darstellung 
und  das  Verhalten  des  Cantharidins  ausgeftihrt.  Er  fand, 
dafs  die  Canthariden  das  Cantharidin  theilweise  in  einem 
in  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  löslichen,  theilweise 
in  einem  darin  unlöslichen  Zustande  enthalten.  Behandelt 
man  die  gepulverten  Canthariden  vorher  mit  einer  Säure 
oder  werden  dieselben  mit  Wasser  und  gebrannter  Mag- 
nesia eingetrocknet  und  dann  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure behanddty  so  wird  der  unlösliche  Theil  des  Cantha- 
ridins löslich.  Beim  Eintrocknen  des  Cantharidins  mit 
Magnesia  bildet  sich  eine  in  Alkohol,  Aether  oder  Chloro- 
form unlösliche,  in  heifsem  Wasser  nur  theilweise  löslichoi 
krystallinische  und  noch  Blasen  ziehende  Verbindung. 
Auch  mit  Baryt  geht  das  Cantharidin  eine  in  Wasser 
schwerlösliche  krystallinische  Verbindung  ein ;  die  mit  Al- 
kalien ist  leichtlöslich.  Mit  Wasser-  oder  Alkoholdäm* 
phen  ist  das  Cantharidin  nicht  flüchtig.  100  TL  der  nach- 
stehend genannten  Flüssigkeiten  lösen  bei  18^  an  Can- 
tharidin : 

Schwefel- 
Alkohol       kohlenstoff      Aether        Bensol        Chloroform 

0,03  0,06  0,11  0,20  1,20. 

Zur  Bestimmung  des  Cantharidins  trocknet  man  etwa 
30  6rm.  der  gepulverten  Canthariden  mit  Wasser  und 
8  bis  10  G-rm.  gebrannter  Magnesia  auf  dem  Wasserbad 
ein,  übersättigt  dann  den  Bückstand  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  wiederholt  erneuertem 
Aether  I  oder  man   behandelt  die  nochmals  eingetrocknete 


(1)  Rqm.  Zeitsohr.  Pharm.  IV,  160;  Zeitschr.  Ohem.  1866,  676. 
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Maase  mit  Aether  oder  ühloroform.  Dem  aus  CantharidiOi 
Fett  und  einer  gelben  Substanz  bestehenden  Bückstand 
des  Aether-  oder  Chloroformaaszugs  wird  das  Fett  durch 
Schwefelkohlenstoff  und  die  gelbe  Substanz  durch  Alko* 
hol  entzogen;  während  das  Cantharidin  zurückbleibt*  Nach 
der  Wägung  rechnet  man  den  vom  Schwefelkohlenstoff 
und  Alkohol  gelösten  Antheil  hinzu«  In  den  Canthariden 
wurden  so  0,264  pC;  in  der  Mylahris  quatuardecimpustu- 
kOa  0,486  pC;  in  der  Mylahrü  melawwra  dagegen  nur  äulserst 
wenig  Cantharidin  gefunden. 

Czumpelik  hat  nach  einer  Mittheilung  von  Roch* 
leder  (1)  die  im  Jahresbericht  f«  1861,  743  erwähnte 
Untersuchung  über  die  Aloe  weiter  fortgesetzt.  Er  be- 
trachtet die  Alo'4  auccotrina  als  ein  Gemenge  von  Sub- 
stanzen, die  in  dem  Safte  der  Aloeblätter  enthalten  sind 
mit  einer  Anzahl  von  Körpern,  die  durch  Zersetzung  der 
ursprünglichen  Bestandtheile  sich  bilden.  Zu  den  eigent- 
lichen Bestandtheilen  gehören  :  1.  Ein  von  dem  Aloin  ver- 
schiedener, aus  wässerigem  Weingeist  krystallisirbarer 
Körper.  2.  Alom,  etwa  2  pC.  der  Aloe  betragend  und 
mit  dem  aus  Barbadoes-Aloe  identisch;  es  wird  in  wein- 
geistiger Lösung  durch  Salzsäure  unter  Bildung  eines 
gelben  krystallisirten  Körpers  zerlegt,  der  gegen  Alkalien 
sich  wie  Chrjsophansäure  verhält.  3.  Ein  gelbes,  mit 
Salzsäure  sich  blutroth  färbendes  Harz,  das  beim  Kochen 
mit  ätzendem  Natron  ein  in  Aether  lösliches  und  in  langen 
Nadeln  krystallisirbares  Zersetzungsproduct  giebt  4  Ein 
gerbstoffartiger,  Eisenoxjdsalze  schwärzender  Körper. 

HarM  der  H.  L  u  d  w  i  ff  (2)  berochnet  fUr  die  verschiedenen  Harze 

der  Benzoe  nach  den  vorhandenen  Analysen  neue,  nicht 
weiter  controlirte  Formeln,  bezüglich  deren  wir  auf  die 
Abhimdlung  verweisen. 


(1)  Ohem.  Centr.  1866,  29.    ^    (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXIII,  21. 
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Z.  Bon 88 in  (1)  fand,  dafs  das  Festwerden  des  ^^^2' 
Copaivabalsams  durch  Kalk  oder  Magnesia  von  der  An- 
wesenheit einer  gewissen  Menge  Wassers  (etwa  Vso  des 
Copaiyabalsams)  abhängig  ist;  welches  den  Kalk  oder  die 
Magnesia  in  das  mit  dem  Balsam  sich  verbindende  Hydrat 
nmwandelt. 

H.  Hlasiwetz  und  L.Barth  (2)  haben  ihre  Unter- ^;jj:»j;;-5';r 
suchungen  (3)  über  die  Zersetzungsproducte  der  Harze  ?<|l!i^i.l^^ 
durch  schmelzendes  Kali  auf  die  Benzoe,  das  Drachenblut 
und  die  Aloe  ausgedehnt.  Das  zur  Isolirung  dieser  Pro- 
ducte  befolgte  Verfahren  ist  im  Wesentlichen  folgendes : 
Festes  Aetzkali  wird  in  einer  geräumigen  Silberschale  mit 
wenig  Wasser  bis  zur  Lösung  erhitzt  und  dann  das  Harz 
(Vs  vom  Gewicht  des  Kali's)  zugefügt.  Anfangs  schwimmt 
die  erweichte  Harzmasse  in  zähen  Klumpen  oben  auf  und 
die  Einwirkung  beginnt  erst,  wenn  das  Kali  als  Hydrat 
schmUzt.  Die  Masse  wird  dann  homogen,  beginnt  zu 
schäumen,  stöfst  aromatisch  riechende  Dämpfe  aus  und 
unter  starker  Wasserstoffentwickelung  wird  das  Harz  oxy- 
dirt.  Wenn  das  starke  Schäumen  naohläfst  (allzulanges 
Schmelzen  bedingt  leicht  Verkohlung),  wird  die  Masse  in 
Wasser  (auf  1  Tb.  Kali  4  Th.)  gelöst  und  die  Lösung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  angesäuert.  Die  von 
aasgeschiedenem  Harz  (4)  abfiltrirte  (stets  auch  Essigsäure 
und  andere  flüchtige  Fettsäuren  enthaltende)  Flüssigkeit 
wird   nun   dreimal   mit  dem  gleichen  Volum  Aether  ge» 


(1)  J.  pharm.  [4]  I,  821;  Ball.  soo.  cbim.  [2]  III,  474;  Chem*. 
News  XII,  112;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VII,  826;  Vierte]jahrsBohr..pr. 
Pharm«  XV,  216.  —  (2)  Wien.  aoad.  Ber.  LI  (2.  Ahth.),  160;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXXl V,  265 ;  Zeitschr.  Chem.  186Ö,  864 ;  J.  pr.  Chem. 
XCVII,  129;  Chem.  Centr.  1865,  577;  Bull.  soo.  chim.  [2]  V,  62; 
▼oriliiflge  Anzeige  :  Wien.  aead.  Ana.  1865,  19.  —  (8)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1864,  404,  552.  —  (4)  Bei  Harzen  von  der  Natnr  des  Colophonioma 
erhUt  man  nach  dem  Uebersättigen  mit  SchwefekAore  wieder  nahezu 
die  arsprflngliche  Menge. 
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pfodDdc  d«r*^^^I^»  ^^^  Ktheriflchen  Auszüge  destillirt  and  der  mit 
^l^i^n^  etwas  Wasser  vermischte  Bückstand  auf  dem  Waaserbad 
^'^'  verdampft.  Beim  Stehen  der  dickflüssig  gewordenen 
und  geförbten  Flüssigkeit  krystallisirt  in  der  Regel  schon 
der  eine  oder  der  andere  der  vorhandenen  Körper;  in 
jedem  dieser  Auszüge  ist  femer  eine  Substanz  vorhanden, 
die  durch  essigs.  Blei  fallbar  ist  und  dadurch  von  anderen 
nicht  fiülbaren  getrennt  werden  kann.  —  Durch  Auskochen 
mit  kohlens.  Kali,  Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit 
Wasser  gereinigtes  Bemo'4harz  lieferte  bei  dieser  Behand- 
lung Benzoesäure,  Paraoxybenzoesäure,  GrHeOsi  eine  der 
Formel  GiaHuOt  =  GYHeOs  +  GiHeO^  entsprechende  Ver- 
bindung von  Paraozjbenzo^säure  mit  Protocatechusäure, 
Brenzcatechin ,  GeHeOsi  und  eine  mit  Eisenchlorid  sich 
roth  färbendci  aus  Alkohol  kiystallisirbare  Substanz.  Aus 
1  Pfund  Benzoeharz  wurden  erhalten  in  6rm. : 

Sftare 
,  BensoSsAnre    PanosybensoSeaare    Oi4Hii^     Brenscatecliin 

10-12  6*8  98  8. 

Die  Paraoxjbenzoesäure  ist  mit  der  von  Sajtzeff  und 
Fischer  (1)  beschriebenen  identisch;  nur  das  mono- 
klinometrische  Cadmiumsalz ,  GrHsCdOs  --|-  3  H^O,  und 
das  Silbersalz,  G^HsAgOs  ■^2'S^Q,  ergaben  einen  ver- 
schiedenen Wassergehalt.  Bei  der  trockenen  Destillation 
erhält  man 9  neben  unzersetzter  Säure,  Phenol,  Die  wäa* 
serige  Lösung  giebt  mit  Bromwasser  einen  flockigen, 
ans  Weingeist  in  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag 
von  Tribromphenol,  GeHsBrsO,  aus  dem  sich  durch  Na- 
triumamalgam wieder  Phenol  abscheiden  läfst  Die  oben 
erwähnte  Verbindung  von  Paraoxjbenzoesäure  mit  Proto- 
catechusäure  krystallisirt  in  kurzen  Prismen  von  der 
Formel  GiiHnO? -|~^HiO;  sie  zerfallt  mit  Bromwasser 
in  sich  ausscheidendes  Tribromphenol  und  in  gelöst  blei- 
bende   Protocatechusäure ;    die  aus   dem    krjstallisirbaren 


(1)  Jabresber.  f.  1868»  841,  848. 
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Bleisalz  euHioPbfOT  +  2  HsO  abgeschiedene  Säure  He- p^Si^JS"?:, 
fert  aber  wieder  Erygtalle  der  Doppelsäure.  Die  DeBtil-  ^w^"^ 
lationaproducte  der  .letzteren  sind  dieselben  (Phenol  and  ^^' 
Hjdrochinon)  I  wie  die  der  Paraoxybenaoesänre  und  der 
Protocatechusäure.  —  Gereinigtes  Drachenblut  lieferte  je 
nach  der  Sorte  beim  Schmelzen  mit  Eaii  quantitativ  ver- 
schiedene Resultate.  In  einem  Fall  bestand  das  Haupt- 
product  der  Zersetzung  (neben  Benzoesäure,  der  Doppel- 
säure GüHisOti  Phloroglucin  und  Spuren  des  Eisenoxyd- 
salze röthenden  Eörpers)  aus  ParaoxybenzoSsäure ;  in 
einem  anderen  Fall  gab  ein  Pfund  des  Harzes  etwa  40  Grm« 
Phloroglucin,  20  Grm*  Benzoesäure,  etwas  Oxalsäure,  Para- 
oxjbenzoesäure  und  einen  neuen  Eörper,  dessen  Analyse 
der  Formel  ^sHioO«  entspricht.  Dieser  letztere  schiefst 
aus  der  mit  essigs.  Blei  ausgefällten  ätherischen  Mutter- 
lauge des  Phloroglncins  in  krümlichen  efflorescirenden  Ery- 
stallvegetationen  an.  E^  schmeckt  schwach  bitter,  löst 
sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  ist  nicht  fällbar  durch  Metall- 
salze und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  vorübergehend  blau« 
Die  alkalische  Lösung  reducirt  Eupferoxyd  und  Silber- 
oxyd. —  Aloe  liefert,  nach  H.  Hlasiwetz  (1),  beim 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  bis  zum  starken  Einsinken  des 
Schaums,  neben  Oxalsäure  Paraoxybenzo^sänre  und  Orcin. 
Aus  einem  Pfund  Socotora-  Alo^  wurden  34  Grm.  Para- 
oxybenzoesäure  und  10  bis  11  Grm.  Orcin  erhalten. 

J.  Spill  er  (2)  beobachtete,  dafs  sich  das  Eautachuck  Kiiaitch«ck 
beim  Liegen  an  der  Luft  in  ähnlicher  Weise  oxydirt,  wie    ^**^^ 
Guttapercha  nach  A.  W.  Hof  mann  (3).    Eine  als  wasser- 
dichtes. Packmaterial  verwendete,  aus  Baumwolle  und  auf- 
gelöstem Eautschuck  bestehende   und   zu   dünnen  Platten 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LI  (2.  Abth.),  177;  Axm.  Ch.  Pharm.  CXXXIV, 
287;  Zeitüohr.  Chem.  1865,  871;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  146;  Chem. 
Centr.  1866,686;  Instit  1865,  884.  —  (2)  Chem.  soo.  J.  [2]  III,  44;  Chem. 
News  XI,  88;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  602;  Dingl.  pol.  J.  OLXXVI,  159; 
Chem.  (Jentr.  1866,  496  (auch  576).  —  (8)  Jahresber.  t  1860,  496. 
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ÜS^Tottu.  auBgewalste  Masse  gab  nach  sechsjährigem  Liegen  an 
Benzol  nicht  mehr  das  ursprüngliche  Kautschuck,  sondern 
eine  schellackähnliche,  auch  in  Alkohol ,  Chloroform  und 
Holzgeist  lösliche  Substanz  ab,  die  nach  der  Analyse 
64,0  pC.  Kohlenstoff,  8,46  pO.  Wasserstoff  und  27,54  pC. 
Sauerstoff  enthielt.  —  W.  A.  Miller  (1)  hat  die  Verän- 
derungen, welche  Guttapercha  und  Kautschuck  mit  der 
Zeit  erleiden,  ebenfalls  näher  untersucht  und  findet,  dafa 
dieselben  auf  einer  Sauerstoffaufnahme  beruhen,  welche 
namentlich  im  Licht  bei  abwechselnder  Einwirkung  von 
Luft  und  Wasser  vor  sich  geht.  Längere  Zeit  unter  rei* 
nem  Wasser  oder  Seewasser  aufbewahrtes  Outtapercha 
behält  seine  ursprünglichen  Eigenschaften;  während  dasselbe 
bei  wechselnder  Berührung  mit  Luft  und  Wasser  im 
Sonnenlicht ,  unter  allmäliger  Zunahme  des  Gewichts, 
spröde,  harzartig  und  löslicher  in  Alkohol  wie  in  verdünn* 
ten  Alkalien  wird.  Kautschuck  verhält  sich  ganz  ähnlich, 
nur  geht  diese  Veränderung  etwas  langsamer  vor  sich; 
auch  wird  dasselbe  dabei  nicht  spröde,  sondern  klebrig 
und  weniger  elastisch.  Beines,  milchweifses,  in  Benzol, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  völlig  löslichem  Guttapercha 
ergab  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  eines  Kohlen- 
wasserstoffs von  der  Formel  GsoHso.  Es  wird  bei  100® 
weich,  ohne  zu  schmelzen  und  nimmt  nach  und  nach  bis 
zu  4,4  pC.  Sauerstoff  auf,  indem  es  dabei  braun,  harzartig 
und  spröde  wird.  Der  oxjdirte  Antheil  ist  unlöslich  in 
Benzol.  Käufliches  Guttapercha,  wie  es  auch  zur  Anferti- 
gung von  Kabeln  dient,  wird  schon  bei  100^  flüssig  und 
enthält,  wie  aus  der  nachstehenden  Analyse  hervorgeht, 
neben  dem  reinen  Kohlenwasserstoff  und  mechanisch  darin 
vertheiltem  Wasser  eine  beträchtliche  Menge  des  harz- 
artigen Ozydationsproductes  : 


(1)  Chem.  Soc,  J.  [2]  UI,  87S ;  J.  pr.  Cbem.  XCYU ,   880. 


Flflcbtige  Gele;   Ctmpber;   Hftrse.  —  FarUtoffe.  577 

KoUen-  K««iMhwik 

WMsentoff       Han        Faser        Wasser        Asche  Summe  ^Jdu^' 

7V0  15,10         2,18  2,50  0,52  100,00. 

Ei8  ergab  nach  dem  Trocknen  bei  100^  die  Zasammen- 
setzung  A. ;  der  oxydirte,  in  Alkohol  lösliche  Theil  hatte 
die  Zasammensetzung  B. ;  der  in  Benzol  lösliche  und  dar- 
aus durch  Alkohol  fällbare  Theil  die  Zusammensetzung  C.  . 

Kohlenstoff  Wasserstoff  Sauerstoff  Summe 

A.  84|66                 11,15  4,19  100,00 

B.  76,15                 11,16  12,69  100,00 
G.           87,28                  12,04  0,74  100,00. 

Bei  Abschlufs  des  Lichts  läfst  sich  auch  das  kftufliche 
Guttapercha  Monate  und  selbst  Jahre  lang  ohne  bedeu- 
tende Veränderung  unter  Wasser  oder  an  der  Luft  auf* 
bewahren  I  wird  es  aber  im  Licht  der  offenen  Luft  dai^e- 
boten,  so  nimmt  es  in  kurzer  Zeit  an  den  vom  Licht 
getroffenen  Stellen  die  oben  erwähnte  Beschaffenheit  an. 
In  ganz  gleicher  Weise  verhält  sich  das  Kautschuck ,  nur 
geht  die  Veränderung,  namentlich  bei  dem  weniger  porösen, 
nicht  verarbeiteten  Material,  langsamer  vor  sich.  Es 
ergiebt  sich  diefs  aus  nachstehenden  Analysen,  A.  des 
unverarbeiteten;  B.  des  verarbeiteten  ELautschucks;  C.  des 
11,8  pC.  betragenden,  in  Alkohol  löslichen  Theils  von  A., 
nachdem  dieses  etwa  9  Monate  lang  der  Luft  und  dem 
Licht  ausgesetsEt  war  : 

Kohlenstoff  Wasserstoff  Sauerstoff  Summe 

A.  86,82                  11,11  8,07  100,00 

B.  86,68                 12,06  2,41  100,00 

C.  67,28                   9,64  28,28  100,00. 


E.  Schunck(l)  beobachtete,  dafs  bei  der  Beduction    '•'*>- 

.  .  .  «toff«, 

sehr  kleiner  Mengen  von  Indigo  durch  Erhitzen  mit  einem     bdi«. 


(1)  Aus  den  M emoirs  of  tbe  literary  and  philos.  soe.  of  Manchester 
[8]  m,  66  in  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  298;  Chem.  News  XI,  69;  Zeitschr. 
Chem.  1866,  670;  Chem.  Centr.  1866,  1082. 
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'g^g  OigtiÜBolM  Cbemie. 

<»^*  Ueberschufs  von  Alkohol,  Traabenzocker  xmd  Natoinhj- 
drat  der  Farbstoff  aus  der  gebildeten  gelben  oder  braun- 
gelben  Lösung  durch  Schütteln  mit  Luft  nicht  wieder 
ausgeschieden  wird  und  dafs  dieses  Verschwinden  an  die 
gleichzeitige  Gegenwart  von  Alkohol  und  Traubenzucker 
geknüpft  ist,  sofern  bei  der  Bedi^ction  durch  Trauben- 
zucker und  Natron  in  wässeriger  oder  durch  Zinnoxjdnl 
in  allciphjplischer  Lösung  stets  die  ursprüngliche  Menge  des 
Indigblane  wieder  «rbalten  wird.  Weitere  Versuche  filhrten 
zu  dem  Resultat,  dafs  der  Indig  durch  Kochen  mit  Alkohol, 
eesigs.  oder  aneisene.  Natron  and  Natronhjdrat  ebenfalls 
and  zwar  um  so  rascher  versehwindet,  je  weniger  W^Mor 
die  Mtftchung  enthält.  Die  Prodaete,  welche  sich  hierbei 
bilden,  sind,  neben  Antbranilsäure,  verschiedene,  durefa 
Behandlung  mit  Aether,  Ammoniak  und  Alkohol  trenn- 
bare harzartige  Körper,  aus  deren  Analyse  Schunck  die 
nachstehenden,  nicht  weiter  controlirten  Formeln  berechnet 

A.|r«^iT*^^  A    I  iSslich  in  Aether,  anlöslich  in  Ammoniak 

^'{c'^h'^O^   i  ^^'^^  '°  ^^^^^  ^^^  Ammoniak 

n   n  Tj  xrrk     (  nnlGsUch  in  Aether,   kaltem  Alkohol  und  TerdaaBtvr 
^-  ^t8^i«^8    I  Natron^uge 

n    n   -a  ta  n    \  unlöslich  in  Aether ,   kaltem  Alkohol ,    löslich  in  Na- 
w.  ^54««4««Wiot  tron^  aber  nicht  in  essigs.  Natron 

V    n   tj  vn     l  tinlöslich  in  Aether,   kaltem  Alkohol,  lösiich   in  Na^ 

Schunck  nimmt  an,  dafs  alle  diese  Harze  aus  Indigblaa 
durch   Aufiiahme    der  Elemente    des   Alkohols    und   der 
Essigsäure  entstehen  und  giebt  Gleichungen  fQr  ihre  Bil- 
dung, bezüglich  deren  wir  verweisen« 
iMtin.  Reines  Isatin   verwandelt  sich,  nach  P.  Schtttzen- 

berger(l)i  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  von 
dem  spec.  Gew.  1|4  «uf  100^  ui^ter  Ausscheidung  von  Jod 


(1)  BnlL  800.  chim.  [2]  IV,  170;  im  Ansa.  Compt  rend.  LXI»  284; 
J.  pr.  Chem.  XCVII,  157;  Cbem.  Centr.  1865,  995;  Chem.  Newa 
XII,  220. 


%wn%  h  iBUtyd  f  CietlitNiOi,  utuj  drap  bei  140^  in  eine  un- 
löilud^  dimb9lgrüpi9  Masse,  welche  nach  der  Entfernung 
4w  freien  Jods  durch  Wascbei)  n^it  schwefliger  Säure  und 
Wasser  ^ps  drei  nep^n  Körpern  besteht  Behandelt  man 
dißselbe  wiederholt  mit  sLedeijüdem  Alkohol,  so  bleibt  ein 
graiu^r,  fast  schwarzer  Bückstapdi  während  ein  weifser, 
leicht  löfUcber  pod  eip  rotber  JSlQrper  in  Lösung  gehen. 
Veripißcht  ipan  d\ß  alkobo^i^cbi^  Lösung  n^it  Wasser  und 
bebwdelt  dapn  den  fiusgescbi^enen  und  getrockneten 
Niederschlag  mit  Aßther,  ßo  bleibt  die  weifse  Substanz, 
do«  ls(U0n,  UQgßlöst»  während  die  rothe,  das  IsQtopurpurin, 
sich  löst  Der  grüne,  in  Alkohol  unlösliche  Körper  wird 
1^  Jßßtßchlarin  bezeichnet.  Das  Isaton,  G8iHs4NiOa,  bildet 
IMIch  dem  Umkrystallisiren  ims  wi^nnem  Alkohol  gelblich- 
weifse  £^ine  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  schmelzen  und 
dann  verkohlen,  ohne  zu  subjimiren.  Das  durch  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Lösupg  erhaltene,  durch  Behand- 
lung mit  heifser  Natrpnlauge  von  einer  gelben  Substanz 
befreite  und  d^nn  f^us  Eisessig  Dmkrystallisirte  Isatopur- 
puriu;  StsHaeNiOy,  bildet  feine,  im  feuchten  Zustande  dnn- 
k^rotbe;  nach  dem  Trocknen  violettrothe  Nadeln«  Es 
unterscheidet  sich  von  dem  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischer K^ilösung  auf  Schwefelisatjd  entstehenden  Indin, 
anfser  dem  gröfs^ren  Gehalt  an  Kohlenstoff,  darin,  dafs  es 
leichter  in  Essigsäure  und  in  Schwefelkohlenstoff  sich  löst. 
Das  Isatochlorin ,  GsiHsiN^Os;  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Essigsäure;  es  verbrennt  auf  dem  Platinblech 
ohne  zu  scbipelzen  upd  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
lange nnd  Zinn  au  äaer  gelben  Flttssigkmt,  aus  welcher 
Salzsäure  weifse,  an  der  Luft  wieder  grün  werdende 
Flocken  abscheidet.  Aus  Isatopurpurin  entsteht  unter 
denpelb^  Umständen  ebenfalls  ein  farbloser,  an  der  Luft 
flieh r$thender  Körper.  Schützenberger  erwähnt  selbst, 
dafs  die  aufgestellten  Formeln  noch  einer  weiteren  Bestä- 
tigung entgegensehen. 
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ggO  Organitohe  Gbeinie. 

Sd^Broi"  H'  GorickeCl)  unterauchte  die  Salze  der  Bromisah 

iniiMfture.  ^nggure^  g^  ^je  einige   durch  Ammoniak  und   Schwefel- 

wasBerstoff  auB  Bromisatin  entstehende  Körper,  welche  sich 
den  von  Erdmann  und  Laurent  aus  Chlorisatin  er- 
haltenen anschliefBen.  —  Zur  Darstellung  des  Isatins  ver- 
mischt man  feingeriebenen  und  mit  Wasser  zu  einem 
dünnen  Brei  angerührten  Indigo  heifs  mit  kleinen  Portionen 
Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,36,  bis  die  grünliche 
Farbe  der  Hasse  in  bräunlich  und  röthlich-gelb  übergegan- 
gen ist  (2).  Man  erhitzt  nun  unter  Zusatz  von  mehr  Was- 
ser zum  Sieden  und  filtrirt  rasch,  wo  sich  beim  Erkalten 
das  Isatin  in  rothbraunen  krystallinischen  Massen  absetzt. 
Es  wird  von  einer  harzartigen  Substanz  durch  Auflösen 
in  alkalihaltigem  Wasser,  vorsichtiges  Neutralisiren  mit 
Salzsäure  und  Kochen  des  von  dem  braunen,  flockigen 
Niederschlag  getrennten  Filtrats  befreit.  Man  erhält  so 
aus  500  Orm.  gutem  Javaindig  unter  Anwendung  von 
330  bis  350  Grm.  Salpetersäure  70  bis  80  Grin.  reines 
Isatin.  Das  daraus  durch  Einwirkung  von  wässerigem 
Brom  entstehende  Bromisatin  geht  durch  Erhitzen  der 
kaiischen  Lösung,  bis  die  rothe  Flüssigkeit  gelb  geworden 
ist,  in  bromisatins.  Kali  über.  Säuren  scheiden  aus  diesem 
Salz  stets  wieder  Bromisatin  ab.  Von  den  Salzen  der 
Bromisatinsäure  wurden  die  folgenden  untersucht  : 


(1)  J.  pr.  Chem.XCV,  176,  257;  Zeitschr.  Chem.  1865,  591;  Chem. 
Centr.  1865,  838;  Bull.  bog.  chim.  [2]  IV,  876;  J.  pharm.  [4]  III,  51. 
—  (2)  C.  A.  Knop  empfiehlt  (in  der  8.  582  angeftthrten  Abhandhi&g) 
aar  Darstellmig  dea  Isatina,  500  Grm.  fein  geriebenen  Indig  mit  1,6 
Liter  Wasaer  in  einer  mindestena  daa  achtfache  Volum  fasaenden  Por- 
cellanschale  aum  Sieden  zu  erhitzen  und  naeh  der  Entfernung  vom 
Feuer  820  Grm.  käuflicher  Salpoterafture  Ton  dem  spec.  Gew.  1,35  in 
kurven  Zwiaohenrttnmen  suzuBetaen  (wenn  der  angewendete  Indig  46  pC 
Indigblau  enthielt;  bei  einem  Gehalt  ron  60  pC.  sind  850  Grm.  S&nre 
au  nehmen).  Die  weitere  Behandlung  des  rohen  laatina  geschieht  wie 
oben  angegeben. 


KsUsids,       Q^HsBrKN^»     leiohÜösHohe  blamMikohlartige  KrysUUe       ^^'^^. 

Natronsais,  OfEgBrNaNOs«  wanenfbnnige  KrystallDadelii  iMtinsiiar». 

Barytoals,     OgHsBrBaNOa,  Bcbwerlösliche  gelbe  Krystalle 

SilbersaU,    GsH^BrAgNOs,  bellgelbe  Nadeln 

Bleisals,       €8H5BrPbN^8  +  H9O,  scbarlachrotber  kryst.  Niederschlag 

Zinksais,      OgHöBrZnNOj  +  ViHj^,         »  „  » 

Knpfersals,  €8H5BrCiiN08  -{-  H,0,  rotber  körniger  Niederschlag. 

Mit  den  meisten  anderen  Metallsalzen  giebt  das  brom- 
isatins.  Kali  ebenfalls  gelbe  oder  branne  Niederschläge.  — 
Bromimasatm  ^  €i6H96r2N80s ;  setzt  sich  beim  Verdunsten 
einer  mit  Ammoniak  erhitzten  alkoholischen  Lösung  von 
Bromisatin  in  bräunlichgelben  krystallinischen  Massen  oder 
Körnern  ab;  Bromimesattn^  GsHsBrNgO,  bildet  sich  beim 
Sieden  von  Bromisatin  mit  starkem  alkoholischem  Ammo- 
niak und  setzt  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  dun- 
kelbraunrothen  Lösung  als  gelbbraune,  krystallinische  Sub- 
stanz ab.  Bromamasatin ,  OieHioBr^NsOsi/,  (?) ,  entsteht 
beim  Verdampfen  von  wässerigem  bromisatins.  Ammoniak 
und  bleibt  beim  Behandeln  des  teigartigen  Bückstandes 
mit  Wasser  als  orangegelbe  ^  nur  wenig  in  Wasser,  gar 
nicht  Alkohol  und  Aetheri  aber  in  Säuren  mit  violetter 
Farbe  lösliche  Substanz.  Bromisamsäure ,  GieHiiBrgNsO^, 
scheidet  sich  aus  der  kaiischen  Lösung  des  Bromamasatins 
beim  Neutralisiren  mit  verdünnter  Salzsäure  als  schön 
rothea,  kaum  in  Wasser  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösliches  Pulver  ab.  Die  Lösung  in  verdünnten  Säuren 
ist  violett  oder  blau  und  enthält  nach  dem  Kochen,  Brom- 
isatin. Das  Kalisalz ;  GieHioBrsKNsO^^  krystallisirt  wie 
das  Barjtsalz,  €i6HioBrsBaN304,  in  schwerlöslichen  gelben 
Nadeln;  das  Kalisalz  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen 
gelbe,  braune  oder  bläulichrothe  Niederschläge.  —  Tri- 
sulfobromiaatyd,  GsHsBrNOi/a^iVt  (?)  und  Disvlfobromiaixtydj 
^sHöBrNOS;  bilden  sich  als  gelblichweifse  Pulver  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  heifse 
alkoholische  Lösung  von  Bromisatin. 


■Iure 


gQ2  OrganiielM  Cfcemie. 

HrdrindiB.  In   Wasser  vertbeihes   Idatifi   löst  «ich,   nach  O.  A. 

Enop  (1)  beim  allmäligen  Zusafz  von  Natriumamalgam 
unter  WaBserstofifentwickelung  zu  einer  anfangs  dunkel- 
Yioletten,  dann  gelblicben  Flüssigkeit;  welcbe  das  Natron- 
salz  einer  neuen ;  als  Hydrmdinsäure  bezriebneten  Säure 
enthält  (2).  Die  Einwirkung  geiit  am  besten  m  concen^ 
trirter  Flüssigkeit  nnd  unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung 
vor  sich  ]  sie  ist  beendet,  wenn  in  einer  Probe  dup«h  Salz- 
säure kein  Isatin  mehr  ausgefällt  wird.  Das  beim  mehr- 
tägigen Stehen  aus  der  concentrirten  Lösung  in  warzen- 
förmigen Krusten  sich  ausscheidende  Natronsalz  wird,  nach 
dem  Neutralisiren  der  wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure, 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Cblorbarjum  vermischt 
und  das  abgeschiedene  kristallinische  Barjtsalz  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschufs  digerirt. 
Das  durch  etwas  Barjtwasser  von  der  Schwefelsäure  be- 
freite Filtrat  liefert  bei  möglichst  rascher  Verdampfung 
unter  der  Luftpumpe  die  HydrindinsäurCi  GsHvNOs  oder 
CieHi^NsOi;  in  gelblichen ;  nadeiförmigen,  zu  Gruppen 
vereinigten  Erystallen.  Aus  einer  mäfsig  concentrirten 
Lösung  krjstallisirt  sie  in  der  Ruhe  in  ziemlich  durchsich- 
tigen gelblichen  Prismen ,  welche  nach  Bammelsberg 's 
Bestimmung  dem  monoklinometrischen  System  angehören 
und  die  Combination  von  (x>P.(ooPoo)  .OP.-j-P.  +  nPoo, 
mit  den,  wegen  mangelnder  Spiegelung  nur  annähernd  be- 
stimmbaren Neigungen  von  oo  P  :  oo  P  =  78^40'  und 
10P20';  (ooPoo):ooP  —  129^20';  OP:ooP  =  117«  un- 
gefähr zeigen ,  entsprechend  dem  Verhältnifs  der  Klino- 
diagonale  zu  Orthodiagonale  =s  a  :  b  =  1^012  :  1.  Nur 
die  Flächen  (oo  P  oo)  sind  glänzend ,   die  Endfläche  ist  oft 


(1)  Vorlftofige  Mittheilang  :  Zeitsobr.  Chem.  1866,  278;  aud^tftrr- 
lieb  :  J.  pr.  Chem.  XCVIT,  65;  im  Atun.  Zeiflebr.  Cbeut.  1Ü66,  2i6; 
Chem.  Centr.  1866,  262.  —  (2)  Diese  Hydrindinsaive  ift  Tefschieden 
Ton  der  Laiiren  tischen  gleichnamigen  Sänre. 


Firtiflt6'0B.  g^3 

▼erlieft.    Aas  treiftem  Alkohcrf  «chtofet  die  Bfture  hv  Uen*  H,dm.dte. 

Mure. 

dead  weifBeh,  ddrohiiGhtigctti  und  laftbetftättdigen  Erystalleii 
EB.  Sie  last  rieh  in  12  Tb.  kaltett,  6  Tb.  Biedetfdem  Was^ 
set,  15  Tli^  kaltem  und  10  Tb.  redendem  ttbsolHtem  Alko- 
bei;  wie  aucb  in  einem  OeniliAcb  von  Alkobol  uhi  Aetber. 
Sie  zersetzt  sieb  erst  oberhalb  130^ ^  scbmilzf  bei  180^  zn 
eider  violetten  Flüssigkeit  nnd  verwandelt  sieb  b^i  195^; 
nnter  Entwickelnng  von  etwas  Anilin^  in  eine  resenrotbe 
amorpbe  H&sse.  Die  bellgelbe  wässeHge  L^ug  ftrbt 
sieh  an  der  Luft  dmikel  rosenrotb,  be(m  Ethitzen  tiefer 
roth  und  hinterläfst  dann  ein  Gemenge  voti  t^atitl  und 
Indin.  AttM  det  Lösung  in  Salzsäure  Krystallisirt  eine 
Verbindung  mit  dieser  letzteren  in  grofsen  wat'zenförmigen 
Erustto;  ans  der  in  concentrirter  SchwefehSnt^  ^Hrd  beim 
Verfniscben  mit  Wasser  schwefeis.  Hydrindiii^&ure  in  an 
der  Luft  violett  werdenden ,  nach  dem  Trocknen  krydtal- 
liniscben  Flocken  gef&llt.  Ammoniak  Cithi  Um  Lösung 
violett  und  beim  Kochen  scheidet  sich  ein  itt  Std^säure 
löslicher  violetter  Farbstoff  aus.  Fixe  Alkalien  sowie 
Baryt  bewirken  Anfangs  dunkelviolettö,  dann  rothe,  endlich 
wieder  hellgelbe  Färbung,  ähnlich  wie  diefs  mit  Isatrn 
oder  batyd  stattfindet.  Die  Salze  def  Hjrdrindim^ure 
sind  9  mit  Ausnahme  des  Natronsalzes ,  in  Wasser  und 
Alkohol  schweflöstich ;  sie  krjstallisiren  langsam  und  wer- 
den durch  ein  Genrfsch  von  Alkobol  und  Aetber  krystal- 
liliiMb  gefilUt;  getrocknet  sind  sie  luftbe^ändig,  in  Lösung 
oxjdiren  sie  sich  leicht    Untersucht  wurden  : 

HydrindiBS.  Blei,     OieHnPbaNtO«  +  SH^O,  weifser  kryst  Niedenelif. 
Hyarindins.  Silber,  C^MHuAgaNsO«  +  &H,0,  gelbliclr#eireerNiedey«chl. 
Hydrindixifl.Kapfer,€ieH|iCtisNs04  +  5HtO,  regelm.  Rhomboeder 
Hjdrindins.  Baryt,  €jeHi,BatN,04  +  4HsO>  weifiie,   würfelf.   Krystalle 
Hydrindins.  Natron,  6ieH||Na,N,0 4  +  ^H^O,  Bilberglanzende  Schappen. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kalt  gesättigte  alkoho- 
lische Lösung  der  Hydrindinsäure  scheiden  sich  zuerst 
gelbliche  nadeiförmige  Erjstalle  von  Chlarhyärindinsäurej 
GsH^ClNOs,  dann  undurchsichtige  Schuppen  von  Dichlor- 
hydrindinsäure,  GsHsClsNO«,  aus ;  beim  Schütteln  der  wässe- 


gg^  Org«iiMdM  ClMmie. 

"^ritaü^'  rigen  Ldsung  mit  Brom  Betien  liofa  dagegen  nerst  rolbe 
BÜlttchen  von  Dibromhydrmdmiäure,  ^sHfrBraNOa,  ab»  wäh- 
rend die  ttberstehende  Flttasigkeit  beim  Verdampfen  hell- 
rothe  Erystallgmppen  von  Bromhydrindmsäwre,  GsHgBrNOt, 
liefert.  Die  beiden  Chlorrerbindungen  sind  identisch  mit 
den  von  Er d mann  durch  Behandlang  von  Chlorisatyd 
mit  Kali  erhaltenen  Chlorisat ydsäuren ,  sofern,  wie  Knop 
ermitteltOi  das  Isatjd  selbst  beim  Erbitsen  mit  weingeistigem 
Kali  auf  130^  sich  in  Isatin  und  Hydrindinsänre  spaltet 
und  auch  durch  Natrinmamalgam  sehr  leicht  in  Hydrin- 
dinsäure  übergeht  : 

iMtyd  Isatin  HydrindinBiare 

Beim  anhaltenden  Kochen  einer  Lösung  von  Hydrin- 
dinsäure  mit  Olycerin  scheidet  sich  ein  in  siedendem  Was- 
ser unlösliches,  violettrothes  amorphes  Pulver  ab,  dessen 
Analyse  der  Formel  GieHioNiOg  entspricht«  Knop  be- 
zeichnet diesen,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung 
in  Hydrindin  übergehenden  Körper  als  a  Indin  und  nimmt 
an,  dafs  der  nach  dem  Verfahren  von  Laurent  durch 
Erhitzen  von  Isatyd  mit  alkoholischer  Kalilösung  sich  bil- 
dende Körper  das  dem  weifsen  Indig  isomere  ß  Indin, 
^iftHiaNsO«,  sei.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Isatin  in  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stets 
sauer  erhaltener  Lösung  bildet  sich  Isatan^  GssHseNiO«« 
welches  der  hellgelb  gewordenen,  neutralisirten  Lösung 
durch  Aether  entzogen  werden  kann.  Es  krystallisirt  aus 
Aether  oder  heilsem  absolutem  Alkohol  in  kleinen  weifsen, 
in  Wasser  unlöslichen  Würfeln;  die  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Salpeters.  Silberoxydammoniak  einen  weifsen 
Niederschlag  von  Isatansilber,  689HsflAg4N406;  mit  alko- 
holischer Kalilauge  auf  130®  erhitzt  bildet  sich  neben  hy- 
drindins.  Kali  ein  durch  Salzsäure  ausf&Ubarer  harzartiger 
Körper ,  das  LuUretin ,  GieHieNfOi ,  entsprechend  der 
Gleichung  : 


IsfttMs  Hydrindii».  Kali         Indir^tin  HxdMsAte- 

€„H„N40e  +  2KHO   =   OiÄANjO*  +  €,,H,eN,04.  ""^ 

Das  Indiretin  bildet  sich  auch  beim  Kochen  von  Isatin 
mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es  wird,  nach  der  Entfernung 
des  Zinns  mittelst  Schwefelwasserstoff,  der  mit  kohlens« 
Natron  neutralisirten  und  mit  Aetznatron  bis  zum  Gelb- 
werden versetzten  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether 
entzogen  und  der  Bückstand  des  ätherischen  Auszugs 
durch  Lösen  in  Alkohol  und  Entfärben  mit  Thierkohle 
gereinigt.  Das  Indiretin  ist  ein  allmälig  zu  prismatischen 
Erystallnadeln  erstarrendes  Harz,  welches  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Kali  löst  und  aus  letzterem  durch 
Säuren  wieder  gefällt  wird.  Die  Lösungen  riechen  nach 
Benzoeäther  und  ozjdiren  sich  an  der  Luft.  Die  Silber- 
verbindung 6i6Hi4AgsNs04  scheidet  sich  beim  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Salpeters.  Silberoxydammo- 
niak in  gelben  Schuppen  aus.  —  Neben  Indiretin  bildet 
sich  bei  der  Behandlung  des  Isatins  mit  Zinn  und  Salz- 
säure noch  ein  anderer  Körper,  der  sich  beim  Verdampfen 
der  vom  Schwefelzinn  abfiltrirten  Flüssigkeit  als  violett- 
rothes  Pulver  abscheidet.  Derselbe  verwandelt  sich  bei 
180^  in  ein  Sublimat  von  gelben  glänzenden  Flittern, 
welche  sich  nicht  in  Alkohol,  Aether  oder  Benzol  lösen 
und  auch  von  concentrirten  Säuren  und  Alkalien  nicht 
angegriffen  werden. 

Zur  Darstellung  von  kleineren  Mengen  Alizarin  erhitzt   ^>^»- 
J.  W«  Young(l)  den  Bückstand  des  alkoholischen  Aus- 
zugs von  gutem  Garancin   vorsichtig  in  einer  mit  Fliefs- 
papier  bedeckten  Porcellanschale.  Das  sublimirende  Alizarin 
sammelt  sich  in  einem  übergestülpten  Becherglase. 

E.  Fremy  (2)  fand  als  weiteres  Besultat  Seiner  Unter-  cw<"~phyii. 
suchungen  (3)  über  das  Chlorophyll,  dafs  beim  Schütteln 

(1)  Cbem.  Kews  XII,  296;  Zeitschr.  Chem.  1866,  122.  —  (2)  Ann. 
oh.  phys.  [4]  YII,  78;  im  Aosa.  Compt  rencL  LXI,  188;  Ball.  soo. 
obim.  [2]  y,  464;  Zeitsolur.  Chem.  1865,  748;  J.  pr.  Chem.  XCVIII, 
346;  Chem.  Centr.  1866,  866.  ~  (8)  Jahrasber.  f.  1860,  688. 
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ciiioropfeju- einer  alkoholischen  Lösang  des  Farbstofik  mit  Thonerde- 
hjdrat  ein  grüner  Lack  sich  abscheidet^  während  das 
(das  Chlorophyll  stets  begleitende)  Fett  neben  wenig  einer 
gelben  Substanz  gelöst  bleibt.  Der  abfiltrirten  Thonerde- 
Verbindung  läfst  sich  das  so  gereinigte  Chlorophyll  durch 
siedenden  Alkohol  entziehen.  Beim  llingeren  Sieden  mit 
Barytwasser  spaltet  sich  das  reine  Chlorophyll  in  zwei 
Körper  :  Phylloxanthin  und  PhyÜocyansäure^  welche  beide, 
die  letztere  als  Barytsalz,  sich  unlöslich  abscheiden.  Durch 
Behandeln  des  Niederschlags  mit  Alkohol  wird  Phylloxan- 
thin gelöst,  während  das  ungelöst  bleibende  Barytsalz 
durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  die  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Phyllocyansäure  liefert.  Das  Phylloxanthin 
ist  neutral,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether  und  daraus  bald  in  gelben  Blättern,  bald 
in  röthlichen,  dem  zweifach-chroms.  Kali  ähnlichen  Prismen 
krystallisirend.  Es  besitzt  ein  beträchtliches,  dem  der 
Chromsäure  vergleichbares  Färbevermögen  und  wird  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  prachtvoll  blau,  während  der 
gelbe  Farbstoff  der  Blumen  sich  roth  damit  färbt.  Die 
Phyllocyansäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  mit  oliven- 
grüner  oder  bronzerother  Farbe  in  Alkohol  und  Aether; 
die  Salze  sind  braun  und  grün  und  nur  die  der  Alkalien 
löslich  in  Wasser.  Die  Lösungen  der  Säure  in  Schwefel- 
oder Salzsäure  sind  je  nach  der  Concentration  grün,  röth- 
lich,  violett  oder  schön  blau ;  durch  Wasser  wird  die  Phyl- 
locyansäure daraus  gefällt. 

E.  Filhol  (1)  giebt  in  einer  vorläufigen  Mittheilung 
an,  dafs  das  Chlorophyll  bei  vorsichtiger  Behandlung  mit 
Säuren  in  alkoholischer  Lösung  in  vier  Körper  zerlegt 
werde,  von  welchen  der  eine  braun,  stickstoffreich  und  in 
Alkohol  unlöslich;  der  andere  gelb,   stickstofffrei  und  in 


(1)  Oompt  rdDd.LXI,  871;  Instit.  1866,  241,  299;  BolL  soe.  ehim. 
[2]  V,  463;  J.  pharm.  [2}  II,  804;  J.  pr.  CheM.  XOVII,  126;  Zieitsehr. 
Chem.  1865,  761;  Ghem.  G^ntr.  1866,  972. 


Fa^bstoffbr.  ggf 

Alkofcd)  I(Mkh;  dar  AiiH&,  «fdt  bei  SUkaMfettttenKiharB 
ffl^  l^iHfond«,  blftn;  tMid  d[()r  tt^fter,  i^ött  dem  blatietf  durcih 
AollMf  ti^nnhfiTe,  wie*  dei^  iS^Weite  gelb  M. 

AttJi  SäKof  bereifdes  OArthAnmi  Kefert,  ila<?b  G.  M«-  c«th«ü«. 
Uli  {1),  beb»  ScbiMked  tttitf  Sälibydt'af  bis  asdni  tiitnti'eCcili 
ein^r  tflarketi  WaiBerstoffsntwiokeluDg  und  btfl  eito  Probe 
def  SthmeUie^  dareb  SäcureD  AkAt  iMhi"  gefallt  wiri^  nebelif 
wenig  Olcalfilkire  eine  der'  anges&iierten  Mäsee  dureh 
Aetbeif  entüiehb^re  Sftnr»^  ier%n  ZuBBimmanBeimkng  «nd 
Eigensebikften  der  PalratejbeDsN>e8ftiire^  G^HeOa,  entepre* 
eben   und   deren  Bildung  tielleiebt  dttifeb  die  Gleichung  : 

Paraofzy- 

Oarthamin  benEoteäure 

^fuHjeO,     +     O    ==     2G7HeO,    +     2H,0. 

amrgddftlökt  werden  k^nn.  Jedenfalls  ergiebt  sieb  hreraas^ 
da  als  ZersetedAg^product  kein  Phloroglucin  auftritt«  dafii 
ein  Zusammenbang  des  Carthamins  mit  dem  Quercitrin 
und  seinen  Verwandten  nicht  besteht  und  dafs  auch  das 
Saflorgelb  mit  dem  Melin  nicht  identisch  sein  kann.  — 
Carthamid  wie^  Saflorgelb  werden  in  ulkaliscber  Läsung 
durch  Wasserstoff  entfärbt« 

A.  Spiefs  und  E.  Sostmann  (2)  überzeugten  sich^ 
dafs  aus  den  im  Handel  vorkommenden  chinesicben  Oelb- 
beeren  in  Körnern  (den  auch  ald  Waifa  bezeichneten  un- 
entwickelten Blüthenknospen  von  Sophora  Japanica)  mit 
Leichtigkeit  Butin^  C60H82O84,  dargestellt  werden  kann  (3). 
Die  chinesischen  Gelbbeeren  in  Schoten  (die  Früchte  von 
Oardenia  radicans  und  fiorida)  enthalten  dagegen  kein 
Butin,  sondern  Mannit,  der^  wie  schon  Bodenbender  (4) 
fand;  Eupferoxjd  in  alkalischer  Lösung  langsam  reducirt. 


(1)  Aan.  Ph.  Pharm.  CXXXVI,  115;  Wienti.  aoAd.  Ber.  LII  (d.  Abth.), 
107;  Zaiteobr.  ehem.  1805,  08«;  J.  pr.  Cbem.  XCVII,  826»;  Cb«ifl. 
Gent».  1865,  998;  Aas.  eh.  phys.  [4]  VI»  Mf;  Ball,  soo^  ehdnft.  [3]  T, 
808;  iDStit  188»,  884.  —  (9)  A#ch.  Pharm.  [9]  GXXH,  75;  Cttom. 
Oentr.  1885,  1054.  -  (8)  Vgt.  Juhresber.  f.  18i62,  498.  -^  [4j  Jahvea- 
ber.  f.  1864,  582. 
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Farbstoff  ron 

Pedu 
••niginoM. 


L«  A.  Bachner  (1)  fand^  Mb  der  von  Ihin(S)  in 
der  Binde  von  Bkamnus  frangula  anfgefondene  flt(chtige 
gelbe  Farbstoff  (das  Bhamnozanthin)  bei  sehr  langsamer 
Sublimation  theilweise  in  einen  rothen,  dem  Alisarin  ähn- 
lichen, aber  leichter  in  Alkohol  löslichen  Körper  ttbeig^t. 

A.  Grum-Brown  (3)  hat  einige  Versuche  mit  dem 
Farbstoff  eines  auf  dem  Holze  lebenden  Pilses  (Pemza 
(aeruginosa)  angestellt.  Durch  Behandlung  des  Pilzes  mit 
concentrirter  Salpetersäure  bildet  sich  eine  dunkelgrüne 
Lösung,  aus  welcher  der  Farbstoff  durch  Wasser  in  hell- 
grünen Flocken  geföUt  wird.  Derselbe  besitzt  alle  Eigen- 
schaften der  von  Fordos(4)  beschriebenen  Xjlochloer- 
säure. 
^ItäÜ"*  ^'  Grinaaux(5)  ändert,  von  der  Ansicht  ausgehend| 

dafs  die  Orsellinsäure,  mit  der  Formel     *    ^-a    \  Oa,  eine 

einbasische  aber  dreiatomige  Säure  sei  (sofern  sie  unter 
Verlust    von    Kohlensäure    in     das    zweiatomige   Orcin, 

H  1^*'  übergeht),  die  von  Menschutkin  (6)   aufge- 
stellten Formeln  der  Flechtenstoffe  in  die  nachstehenden  um: 

Lecanorsäure 
(Diorsellinsftare)  Erythrin  Pikroerytfarin 

H4       I  He  I  H5       j 

Die  von   Hesse  (7)    erhaltene   Orcinschwefelsäure   wäre 

(SOg)« 
dann  =   67 H«  [04. 
H, 


(1)  Zeitsobr.  Ghem.  1865,  699;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  271;  Arch. 
Pharm.  [2]  CXXVI,  52;  Chem.  Centr.  1866,  544.  ~  (2)  Jahresber.  f. 
1853 ,  536.  —  (3)  Aus  den  Proo.  of  the  royal  800.  of  Edinburgh  V, 
489  in  Zeitsohr.  Chem.  1865,  584.  ^  (4)  Jahrefber.  f.  1868,  564.  * 
(5)  Bull.  soo.  chim.  [2]  III,  410;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  528;  Chem. 
Centr.  1865,  1104.  —  (6)  Jahresber.  t  1864^  549.  —  (7)  Jahresber.  t 
1861,  702. 
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Einer  an  die  üntersachung  von  Menschutkin  (1)  '"'^^^ 
sich  anschliefaenden  Abhandlung  von  H.  Lamparter(2) 
über  die  in  der  Valparaisoflechte  (RocceUa  fuexformxs) 
enthaltenen  Flechtenstoffe  entnehmen  wir  nur  die  neuen, 
die  Mittheilung  des  erstgenannten  Chemikers  ergänzenden 
Beobachtungen.  Das  aus  der  Flechte  am  besten  durch 
Behandlung  mit  hxtter  Kalkmilch,  Fällen  des  Filtrats  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren  des  abge- 
prefsten  Niederschlags  aus  Alkohol  su  gewinnende  Beia- 
etythrmj  GuHs^lOio  -{-  HgO;  schmilzt  unter  Eohlensäureent- 
wickelung  bei  115  bis  116^  und  verhält  sich  im  Uebrigen 
in  der  von  Menschutkin  schon  boBchriebenen  Weise. 
Eine  andere  Sorte  der  Valparaisoflechte  (eine  gröfsere, 
mehr  ausgebildete  Form  der  RocceUa  fucifartnis)  lieferte 
nach  demselben  Verfahren  nur  gewöhnliches,  in  Orcin  und 
Pikroerythrin  zerfallendes  Erjthrin.  Als  Ausdruck  für 
die  noch  nicht  sicher  ermittelte  Zusammensetzung  des 
Erythrins  schlägt  Lamparter  die  Formel  ^aoHsgOio  vor. 
Diese  Formel  entspricht  einerseits  der  von  Hesse  (3) 
ausgeführten  Analyse  des  Erythrins,  andererseits  stützt 
sie  sich  auf  die  Zersetzung  dieses  Körpers  beim  Kochen 
mit  Barjtwasser  in  Orcin,  Erythrit  und  Kohlensäure,  wobei 
entsprechend  der  Gleichung  : 

93,3  pC.  (gef.  93,1  bis  93,8  pC.)  kohlens.  Baryt  entstehen. 
—  Das  Orcin  wird  am  einfachsten  durch  Destillation  ge- 
reinigt Es  geht  bei  286  bis  290^  als  farbloser  Syrup 
über,  der  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Aus  heifsem 
Wasser  schiefst  dasselbe  nun  in  regelmäfsigen.Krystallen 
an.  Das  wasserfreie  Orcin,  GtHsO«,  schmilzt  bei  86^,  das 
aus  Wasser  krystallisirte,  GtHsO«  +  HgO,  bei  58o.     Ei^ 


(1)  Jahrasber.  f.  1S64,  548.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pluurm.  CXXXIV, 
248;  Zeitsofar.  Chem.  1865,  434;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  368;  Chem. 
Centr.  1865,  531;  Bnll.  boc.  cfaim.  [3]  V,  394.  ~  (8)  Jabresber.  f. 
1861,  699. 
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Flechten 


^oi^y  v&rnit  119^11  eine  etwas  cpnceotrirte  Lötpng  des  Orcins 
mit  einer  gesättigitep  Eochsf^lsslösiing;  ßP  ^ß^ieidet  sich 
erster^«  h^m  flrjlp^ten  fast  yolIstüiMlig  ip  feinen  Nadeln 
ab,  Tribramorcin ,  G^HiBri^^,  bildet  »ich  leicht  als  fast 
farbipser  krystalUni  scher  Niederschlag  beim  Veriniscben 
djds  Orcins  mit  Bromwaßser.  JBs  krjstalUsirt  aus  sohwaobem 
Weingeist  in  seideartigen ,  bei  103^  sch^iel^^ndeiii  JS(f^ln. 
Ds^  von  Stenboase  (1)  gleichzeitig  ^rhaltepe  branna 
H^z  entsteht  nur  bei  Aiiwendung  von  über9chüs9igem 
3rpni,  Versetzt  man  diß  wässerige  Lösung  nur  h\ß  .9W 
beginnenden  Trübung  n^it  Bromwasseri  po  schieist  aus  der 
Yp^^amp^U  Flüssigkeit  Monobromorcm,  €vH7Br0s,  'm  gelb- 
Uphep  harten  Krystallen  des  rhombischen  Systems  an,  E» 
siib}i|nirt  ^tihon  uptpr  100<>,  schmilzt  bei  13&^  zersetzt  pich 
\n  höherer  Temperatur,  löst  sich  sehr  leicht  'm  Alkohol 
y^d  Aptber,  wiepiger  in  kaltem  Wasser  und  giebt  mit 
Bleie^ßig  ^ipen  weifsen  Niederschlag»  aus  welchßm  sich 
di^rch  Schwefelwasserstoff  das  upveränd^rte  Monobromorcin 
nieder  abßchei^en  läfst.  Beim  EIrwärmep  mit  Kali)auge 
wird  es  unt^r  Bildung  eines  braipinen  P^arzes  zerset^tr  — 
Bei  der  Einwirkung  von  gewöhQlichep  Salpetersäure  auf 
eine  verdünntere  Lösung  von  Erytbr^t  (Srythroglpcin) 
bildet  sich  fast  nur  Oxalsäure.  V^rß^tzt  man  aber  die 
erw^nnte  conc^ntriirte  Lösung  mit  rai^hender  Salpeter- 
s|t»rei  ßo  bildet  sipb  unter  Qas^ntwickplung  piqe  gfimim- 
artige  Süiiire,  di^  ßrythrQghdnsäwe  j  deren  Baryt^alz, 
GJ3eßa«Ö5  +  B»0»  ww  der  wjlsaerigan  Lösung  als  wpifses 
aipprphe^,  in  Weingpi^jt  unlösliches  Pj^lver  geßUU  wird* 
Pas  dnrph  Fälli^pg  mit  Bleiessig  erhaltene,  bei  160<)  ge- 
trocknete Bl^Ualfs  ist  €4B6Pb80ö.  Die  Srythroglucinsäure 
steht  zum  Erjtbrit  ip  d^r^elben  Beziehung ,  wie  die  6I7- 
cerinsäure  zum  Glycerin  (vgl.  S.  508). 


(1)  Jahresber.  f.  18*V4ei  760. 


y,  de  Lujnes  (1)  hat^Sein«,  jtfaeilweise  scbon  m  ^'^ 
trfÜißTep.  JMirefH^erichten  (2)  erwähnten  UffterBOchiiiigen 
ttb^  Ojrcin  ^u^Alfarlicher  mitgetheilt.  £r  empfiehlt;  das 
aqji  Waeaer  un^  Ansatz  voq  Thierkohle  umkryst^llisirte 
Orcin  zur  weiteren  BeinigQQg  durch  Schmelzen  au  eat- 
w4!#8eni  un4  dann  in  Quantitäten  von  20  bis  30  Qrm.  in 
ei^r  tubulirten  Betorte  mit  weitem  Hals  in  eiuer  Afmo- 
«pbäre  von  Kohlena^Uire  und  bei  nicht  zu  hoher  Tempera- 
tur 4er  Pestilli^tion  z^  unterwerfeu*  Man  erhält  ip  blen- 
dßpid  weifte,  oft  2  Centim.  lange  Nadeln  von  wasserfreiem 
Orgii^,  )velcbe  ^uc^  beim  Umkrysjtallisiren  als  &r|bloses 
JBjdr^t  i^ischiefsen.  Gröfsere  Mengen  von  Orci^  kann 
man  aucb  u^ter  vermindertem  Druck  destilliren ;  das  Pro» 
dnct  ist  dann  durch  Krystallisation  aus  Wasser  von  mit 
ttbergeg^ugenepft  Ejrythrit  zu  befreien.  Erhitzt  m^n  das 
Orci|i  einige  Zeit  pahe  auf  seinen  Siedepunkt,  so  bleibt 
es  nach  dem  Erkalten  einige  Stunden  lang  zähe  flüssig, 
bis  es  unter  Wärmeentw^ckelung  rasch  erstarrt.  Die 
Damp^ichte  ist  =  4,28  (gef.  4,20).  Pas  Orcin  verhjUt 
siph  nicb^  wie  eiu  Alkohol,  Es  löst  sich  in  scbmelzepdem 
Kali  ohne  Veränderung,  oxjdirt  sich  nicht  in  Berührung 
mit  Platinscbwarz,  wird  von  co^centrirter  Jo4 wasserstoff- 
säure niqbt^  angegriffen  und  entwickelt  mit  Jodphosphor 
zusayimengeschmolzen  Jodwasserstoff,  un^er  Bildung  eines 
in  Alkalien  löslichen  Harzes.  Mit  kohlens.  Alkalißp  zu- 
sammengeschmolzßQ  entwickelt  es  lebhaft  Kohle^sänre  und 
aus  wäfserigem  kiesels.  Kali  fällt  es  gallertartige  Ki^e)- 
säu^e.  Die  wässerige  Orcinlösnng  löst  Kalk-  pdßr  Baryt- 
\kf^r9,t  in  b^räcbtlicber  Menge  auf;  die  ]jÖ8ung  wjrd  durph 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [4]  VI,  184;  im  Atm.  bezüglich  des  Diacetyl- 
oreins  u.  s.  w.  Conpt  rend.  LX,  920;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  7t; 
ZeitBchr.  Chem.  1866,  399,  788;  J.  pr.  Chem.  XCVUI,  111;  pb^m. 
Centr.  1866,  769;  hezüglioh  des  Verhaltens  gegen  Ammoniak  :  Compt. 
rend.  LX,  1088;  Instit.  1866, 168;  J.  pr.  Chem.  XC VII,  187;  Chem.  Centr. 
1866,  6BS;  DingL  poL  J.  OLXXVIII,  810.  —  (2)  Jahresber.  f.  1668, 
602,  669;  I.  ISN,  660. 


bdidk  ia  Alkobol  «nd  mIii 
hak  Otbi  e»  sidk  nter  Avfittkme  tm  Wmmt  ul  Eat- 
wickdoBg  T«i  AsHBOfliak  fiolett;  dardb  trockcaai  8««er 
flioff  wird  e»  niefat  TCiiiideit.  Li  ranchgadfr  Sdpetcniare 
KM  Mcfc  das  Orcis  mit  braimcr  Fariie  vnd  Wmmt  Khcidcf 
dann  euie  Innartige  StiWtant  ab.  Lilat  naa  aber  fie 
DSiBpfe  Ton  Sa^peteniare  mler  diicr  Glocke  a«f  g^al- 
Tertes  Orem  euiwiriien,  ao  bfldet  ach  cm  asorpbea  itidiea^ 
mir  fdir  wenig  in  Waaier,  aber  in  Alkohol  mid  Aedicr 
IdaGdiee  Polrer.  Daaselbe  UM  Ak  in  eoncentrirter 
Schwefflainrc  wie  in  Alkalien  mit  intennr  Tioletter  Farbe 
und  eben  ao  Ikrbi  eich  der  hellrothe  Blirkatand  der  id^ri- 
scben  liMmg  in  Boülmmg  mit  Ammomakdimpfen  aogleich 
Tiolett  Ana  der  wiaaerigen  Löanng  wird  dieaer  Farbatoff 
dnrdb  Kochaab  geiUlt;  Bleieaaig  aowie  emiga.  üionerde 
gd>en  bei  Gegenwart  ron  Ammoniak  blane  NiederadiBige 
nnd  ana  der  BleiTerlrindnng  lifat  ach  durch  Schwefd- 
waaaentoff  eine  farbloae  Sabatans  abacheiden^  die  an  der 
Loft  wieder  in  den  nraprtinglichen  FarbatolF  übeigcht 
Wolle  nnd  Smde  werden  damit  lebhaft  roth  gefibbt  — 
Bei  längerem  Erhitzen  dea  Oretna  mit  Eiaeaaig  anf  100* 
tritt  keine  VerUndong  ein.  Bringt  man  aber  gepnivertea 
waaaerfreiea  Orcin  mit  Cbloracetyl  in  Berührung,  ao  bildet 


nA  outer  Entwickelaog  von  Saksäure  schon  bei  gewöhn-  ^'<^"- 
lieber  TemfemtarDiaeefyhrcm,  GiiBii&A=GnB^(GsHz9)tBi, 
welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Mischen  mit 
trockenem  kohlens.  Natron  und  Lösen  in  Aether  beim 
Verdnnsten  des  letzteren  als  ölartiger,  unterhalb  25^  in 
Nadeln  krjstallisirbarer  Körper  zurückbleibt.  Es  schmilzt 
bei  25^,  bleibt  noch  längere  Zeit  selbst  bei  0^  flüssig  und 
erstarrt  dann  plötzlich  in  Berührung  mit  einem  Erystall. 
Eb  löst  sich  kaum  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  schmeckt  fade  süfslich»  bewirkt  auf  Papier  einen 
in  der  W&rme  wieder  verschwindenden  Fleck,  verdampft 
beim  Erhitzen  unter  Bücklassung  von  wenig  Kohle  und 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Orcin  und  Essig- 
säure. Mit  Chlorkalk  färbt  es  sich  vorübergehend  roth 
and  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak  geht  es  in  Orcem 
und  essigs«  Ammoniak  über,  —  DibtUyrylorcin,  GibB.io^i 
SB  ^H6(€4H70)a6s ,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
ChlorbutTryl  auf  geschmolzenes  Orcin.  Es  ist-  farblos» 
flüssig,  nicht  krjstallisirbar  und  verhält  sich  analog  wie 
die  Acetylverbindung.  —  Dibenzoylarcm ,  GgiHieOi  = 
t3vH6(G7H(0)sOi ,  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen, 
süTs  schmeckenden,  harten  Nadeln;  es  schmilzt  bei  40^, 
zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  zerfallt 
beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Orcin  und  Benzoösäure.  — 
TricUarordn,  ^iHsClsOs,  erhält  man  am  besten  durch 
allmäliges  Vermischen  einer  heifsen  Auflösung  des  Orcius 
in  concentrirter  Salzsäure  mit  chlors.  Kali  und  Ausziehen 
des  sich  dabei  abscheidenden  schwarzen  Harzes  mit  sie- 
dendem Wasser.  Es  krystallisirt  nach  der  Behandlung 
mit  Thierkohle  in  farblosen  seideglänzenden  Nadeln«  — - 
In  einer  wässerigen  Orcinlösung  lassen  sich  thierische 
Substanzen  monatelang  selbst  im  Sommer  ohne  eintretende 
Fäulnifs  aufbewahren. 

JfthrMb«rl«hl  f.  Ck«m.  a.  ■.  w.  flr  1M6.  38 
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ordB.  Erhitzen  I  sowie  durch  Alkohol  geftllt,  die  an  der  Luft 
leicht  sich  färbenden  Niederschläge  haben  jedoch  keine 
constante  Zusammensetzung.  In  einer  schwach  angesäuert 
ten  Lösung  von  schwefeis.  Chinin  oder  Cinchonin  erseugt 
die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Orcins  eine  ölartige^ 
an  trockener  Luft  fest  werdende  Fällung  (rgL  S.  594). 
Beim  Erwärmen  absorbirt  das  wasserfreie  Orcin  unter 
Schmelzung  eine  reichliche  Menge  von  Ammoniak.  Ans 
einer  mit  Ammoniak  gesättigten  Lösung  von  wasserhalti- 
gem oder  wasserfreiem  Orcin  in  3  bis  4  Th.  Aether  setzen 
sich  beim  Stehen  grofse  octaedrische  Erystalle  von  Orcw^ 
ammaniak,  GtHsOs»  NHsf  ab.  Dasselbe  ist  nach  raschem 
Trocknen  im  j  leeren  Raum  färb-  und  geruchlos ,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  schwer  löslich  in  Aether;  an  der 
Luft  färbt  es  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak  violett ;  durch  trockenen  Sauer- 
stoff wird  es  nicht  verändert.  In  rauchender  Salpetersäure 
löst  sich  das  Orcin  mit  brauner  Farbe  und  Wasser  scheidet 
dann  eine  harzartige  Substanz  ab.  Läfst  man  aber  die 
Dämpfe  von  Salpetersäure  unter  einer  Olocke  auf  gepul- 
vertes Orcin  einwirken,  so  bildet  sich  ein  amorphes  rothes, 
nur  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether 
lösliches  Pulver.  Dasselbe  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  wie  in  Alkalien  mit  intensiv  violetter  Farbe 
und  eben  so  färbt  sich  der  hellrothe  Bückstand  der  ätheri- 
schen Lösung  in  Berührung  mit  Ammoniakdämpfen  sogleich 
violett.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  dieser  Farbstoff 
'  durch  Kochsalz  gefällt;  Bleiessig  sowie  essigs.  Thonerde 
geben  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  blaue  Niederschläge 
und  aus  der  Bleiverbindung  läfst  sich  durch  Schwefel- 
wasserstoff eine  farblose  Substanz  abscheiden,  die  an  der 
Luft  wieder  in  den  ursprünglichen  Farbstoff  übergeht. 
Wolle  und  Seide  werden  damit  lebhaft  roth  gefärbt.  — 
Bei  längerem  Erhitzen  des  Orcins  mit  Eisessig  auf  100^ 
tritt  keine  Verbindung  ein.  Bringt  man  aber  gepulvertes 
wasserfreies  Orcin  mit  Chloracetjl  in  Berührung,  so  bildet 


Farbstoffe.  gg^ 

nch  QQter  Entwickelong  von  Salzsäure  Bchon  bei  gewöhn-  ^*''^"' 
lieber  Temf  emturDiaeeiytorom,  6nH]204=€TH6(€aH80)s02, 
welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Mischen  mit 
trockenem  kohlens.  Natron  und  Lösen  in  Aether  beim 
Verdunsten  des  letzteren  als  ölartiger,  unterhalb  25^  in 
Nadeln  krjstallisirbarer  Körper  zurückbleibt.  Es  schmilzt 
bei  25^1  bleibt  noch  längere  Zeit  selbst  bei  0^  flüssig  und 
erstarrt  dann  plötzlich  in  Berührung  mit  einem  Erystall. 
Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  schmeckt  fade  süfslich»  bewirkt  auf  Papier  einen 
in  der  Wärme  wieder  verschwindenden  Fleck,  verdampft 
beim  Erhitzen  unter  Bücklassung  von  wenig  Kohle  und 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Orcin  und  Essig- 
säure. Mit  Chlorkalk  färbt  es  sich  vorübergehend  roth 
and  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak  geht  es  in  Orcein 
und  essigs.  Ammoniak  über.  —  DibtUyrylarcin,  CieHsoO« 
^s  GiH^{G4]ä'i&)20% ,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Cblorbutjrjl  auf  geschmolzenes  Orcin.  Es  ist-  farblos, 
flüssig,  nicht  krjstallisirbar  und  verhält  sich  analog  wie 
die  Acetylverbindung.  —  Dibenzoylorcm ,  GsiHieOi  =: 
^Ht{CfiRtQ^)%^%  y  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen, 
süTs  schmeckenden,  harten  Nadeln;  es  schmilzt  bei  40^, 
zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  zerftllt 
beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Orcin  und  Benzoesäure*  — 
TricMororcin  y  ^a^'R^Giz^ii  y  erhält  man  am  besten  durch 
allmäliges  Vermischen  einer  heifsen  Auflösung  des  Orcins 
in  concentrirter  Salzsäure  mit  chlors.  Kali  und  Ausziehen 
des  sich  dabei  abscheidenden  schwarzen  Harzes  mit  sie- 
dendem Wasser.  Es  krystatlisirt  nach  der  Behandlung 
mit  Thierkohle  in  farblosen  seideglänzenden  Nadeln.  — 
In  einer  wässerigen  Orcinlösung  lassen  sich  thierische 
Substanzen  monatelang  selbst  im  Sommer  ohne  eintretende 
FäuIniÜB  aufbewahren. 

JfthrMbttieht  f.  Oktm.  a.  ■.  w.  flr  1866.  38 
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Phioro«i.d..  Phloroglucin  wird,  nacli  H.  Hlasiwets  (1),  dnrcli 
JodwasserBtoffaäore  von  dem  spec.  Gew.  1^5  bei  140^  (aoch 
bei  Gegenwart  von  Phosphor)  nicht  reducirt;  dagegen 
entsteht  onter  Wasserentsiehnng  nach  der  Gleichung  : 
266H608  —  H9O  =  GisHioGs  ein  neuer  Körper»  weloher 
sich  zum  Phloroglucin  wie  ein  Aether  au  seinem  Alkohol 
verhält.  Salssäure  bewirkt  dieselbe  Umwandlung  noch 
leichter  : 

Phloroglaoin  Neuer  Körper 

H       1^  GeH^O,!*^- 

Der  neue  Körper,  G12H10O6  -{-  2HaG|  bildet  nach  dem 
Auswaschen  mit  warmem  Wasser  und  etwas  Aether  mikro* 
Bcopischc;  fast  geschmacklose  Schuppen^  welche  sich  nur 
wenig  in  heifsem  Wasser  oder  in  Alkohol  und  gar  nicht 
in  Aether  lösen.  Der  Wassergehalt  entweicht  bei  120^.  — 
Vermischt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  w&sserige  Lösung 
von  Phloroglucin  mit  einer  solchen  von  schwefeis.  Chinin, 
die  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  so  bilden  sich 
lange,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  die  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  der  Formel  €mH84NsG9; 
893  +  GeHeOs  -|-  3HsO  entsprechen.  Diese  leichte  Ver- 
bindbarkeit  mit  Chinin  theilt  das  Phloroglucin  mit  dem 
Orciu  (2)  und  Besorcin  (vgl.  auch  S.  592). 


»!mV  ^^^^  P-  Scbtttzenberger  (3)  bilden  sich  die  den 

QinooM^  zusammengesetzten  Aethem  analogen   Verbindungen  der 


CtUvloM. 


(1)  Wieo.  aoad.  Ber.  LU  (2.  Abth.)t  S4$  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
613 ;  J.  pr.  Chem.  XCYII,  154 ;  Chem.  Centr.  1865,  1028.  —  (2)  Neoh 
Mal  in 's  Anal/se  hat  dos  in  gleicher  Weise  entstehende  schwefols. 
Orcin-Chinin  die  Fonnel  OMH^NtO^BOa  +  ^H«^,.  —  (8)  Compt 
rend.  LXI,  485;  Bull.  soo.  chim.  [2]  V,  290;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  16; 
Chem.  Centr.  1865,  1086;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  250;  J.  pharm.  [4] 
II,  876. 
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Cellalose,  des  Stärkmehls^  Zuckers  ü.  s.  w.  mit  Essigsäure  <^«""i«^- 
weit  leichter  und  rascher  bei  Anwendung  von  Essigsäure- 
anhjdrid,  als  auf  dem  von  Berthelot  benutzten  Wege 
der  längeren  Erhitzung  mit  dem  Sänrehjdrat.  Die  Ein- 
wirkung des  Essigsäureanhydrids  beginnt  meist  schon  bei 
dem  Siedepunkt  (138  bis  140^)  desselben,  und  netzt  sich» 
einmal  eingeleitet,  ohne  weitere  Erwärmung  von  selbst 
unter  lebhaftem  Sieden  fort,  indem  neben  Essigsäurehjdrat 
nur  die  neue  Verbindung  entsteht.  Cellulose  wird  erst 
bei  160®  zu  einem  Sjrup  gelöst ;  die  gebildete  Essigsäure- 
Cellulose  ist  weifs,  fest,  amorph,  unlöslich  in  Wasser  und 
in  Alkohol,  löslich  in  Essigsäurehjdrat  und  unter  Bück- 
bildung  von  Cellulose  leicht  durch  Alkalien  zersetzbar* 
Stärkmehl  liefert  zwei  Verbindungen ,  von  denen  die  eine 
in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Alkohol  und  Essigsäure  lös- 
lich, die  andere,  bitterschmeckende,  in  Wasser  und  in  Al- 
kohol löslich  ist ;  beide  liefern  durch  Kali  zersetzt  Dextrin 
und  essigs.  Salz*  Bohraincker,  Glucose,  Lactose,  Mannit, 
Dulcit  liefern  feste  oder  klebrige  Körper  von  bitterem 
Geschmack ;  Glucoside  verhalten  sich  ähnlich  gegen  Elssig- 
säureanhjdrid. 

Cb.  Blonde  au  (1)  kommt  jetzt  in  einer  weiteren  "'^wäil""' 
Mittheilung  über  die  Schiefsbaumwolle  (2)  zu  der  Ansicht, 
dafs  dieselbe  eine  wasserfreie  Säure  von  der  Formel 
Cs4HsoOso<N05)5  sei.  Durch  Vereinigung  mit  Ammoniak 
sollen  daraus  successiv  die  beständigeren  Verbindungen 
q,4Hto02o(N05)4(N04XNH,),C8ÄoOio(N06)8(N04MNH,), 
und  CuHsoOao(N04)5(NHa)6  hervorgehen,  von  welchen  die 
letztere  NüroceUuIopentamid  genannt  wird.  Die  erste  dieser 
Verbindungen  entsteht  bei  vierstündiger  Einwirkung  von 
Ammoniakgas  auf  Schiefsbaumwolle;  sie  ist  noch  explosiv, 
aber  unveränderlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  bei 


(1)  Compt  rend.  LXI,  878;  Instit.  1866,  299;  J.  pr.  Chem.  XCVI, 
64;  Chem.  Centr.  1865,  997;  Dingl.  pol.  J.  CLXXYIII,  147.  —  (2)  Vgl. 
Jahnsber.  f.  1864,  669  ff. 
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""^^i**"  ^^*?  ^*®  Pentamid  bildet  mit  SakBäare  eine  gleichfalls 
noch  explosive  Verbindung,  C84HjoOio(N04)6(NHj)5(HCl)6, 
welche  durch  halbstündiges  Sieden  von  Schiefsbaumwolle 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Salmiak  sich  bilden 
und  bei  der  Explosion  in  Eohlenoxyd;  Wasser,  Cjau, 
Salmiaky  Stickgas,  Salzsäure  und  Wasserstoff  zerfallen  soll 
—  J.  Spill  er  (1)  fand,  mit  Bezug  auf  die  vorstehenden 
Angaben  Blondeau's,  dafs  die  Schiefsbaumwolle  beim 
vorsichtigen  Erwärmen  mit  tropfenweise  zugefügtem  wäs- 
serigem Ammoniak  in  einem  langhalsigen  Kolben  auf  40 
bis  50^  in  eine  Anfangs  gelbe,  dann  rothbraune,  brüchige, 
aber  noch  faserige  Masse  übergeht,  deren  explosive  Eigen- 
schaften nicht  wesentlich  verringert  sind.  Beim  Kochen 
der  Schiefsbaumwolle  mit  Salmiak  verändert  dieselbe  da- 
gegen weder  ihr  Gewicht,  noch  ihre  Eigenschaften;  die 
Blondeau'sche  Verbindung  des  sogenannten  Pentamids 
mit  Salzsäure  bildet  sich  auf  diesem  Wege  nicht  Das 
gelbe  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die 
Schiefsbaumwolle  ist  nur  wenig  löslich  in  Alkohol,  aber 
Idcht  löslich  in  Holzgeist,  sowie  in  einer  Mischung  von 
Aether  und  Alkohol.  Die  Lösungen  sind  aber  gefärbt 
und  hinterlassen  ein  undurchsichtiges,  leicht  zerreibliches 
Häutchen. 
stKrkmehi.  ^,  Trficul  (2)  hat  Beobachtungen  angestellt  über  das 

Vorkommen  und  Verhalten  von  Stärkm^l  oder  einer 
stärkmehlartigen  Substanz  in  den  Milchsaftgef&fsen  ver- 
schiedener Apoeyneen]  und  ebenso  van  Tieghem  (3) 
über  die  in  den  Florideen  und  CoraUineen  enthaltenen 
Stärkekömer. 

Nach  Pajen  (4)  quillt  Stärkmehl  in  einer  gesättigten 
Lösung  von  Brom-  oder  Jodkalium  zu  einer  kleisterartigen 


(1)  Chem.  News  XII,  296;  BnU.  soc.  cbim.  [2]  Y,  227;  Chem. 
Centr.  1866,  45.  —  (2)  Compt  rend.  LXI,  156.  —  (3)  CompL  rend. 
LXI,  804.  —  (4)  Compt.  rend.  LXI,  512  und  in  der  8. 162  angeführten 
Abhandlung. 
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MsBse  Ton  dem  25-  oder  SO  fachen  Volum  «uf,  welche  sich  Bi«rkBehi. 
in  Wasser  unter  Zurücklassung  einer  sehr  geringen  Menge 
von  Membrauen  löst;  Jodwasser  fällt  aus  der  Lösung  Jod* 
st&rke  in  Flocken.  Da  Gellulose  von  Brom-  und  Jod- 
kalium nicht  angegriffen  wird,  so  hält  Pajen  diese  SaLse 
zur  Erkennung  der  Stärke  in  Fflanzengeweben  und  zu 
ihrer  Abscheidung  tür  geeignet  Verdünn tere  Lösungen 
wirken  schwächer,  und  eine  solche ,  die  auf  1  Vol.  der  ge- 
sättigten 3,5  Vol.  Wasser  enthält ,  überhaupt  nicht  mehr. 
Chlorkalium  und  -natrium  zeigen  diese  quellende  Wirkung 
nicht.  —  Jodstärke,  die  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  durch 
Chlorkaliam  gefallt  und  dann  durch  wonig  Ammoniak 
entfärbt  wurde,  hat  schon  nach  einer  Stunde  das  Ver- 
mögen verloren,  sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure  wieder 
zu  färben;  durch  Chlornatrium  gefällt  bewahrt  sie  diese 
Eigenschaft  länger.  Pajen  hat  auch  Beobachtungen 
über  das  Verhalten  der  in  der  Siedehitze  entfärbten  Jod- 
stärke beim  Erkalten  mitgetheilt,  welche  dem  bereits  Be- 
kannten (1)  nichts  Neues  hinzufügen. 

Fajen  (2)  hat  ferner  die  Angabe  von  Musculus  (3), 
dafs  die  Diastase  auf  Dextrin  gar  nicht  einwirke  und  dafs 
bei  ihrer  Einwirkung  auf  Stärkmehl  auf  je  1  Aeq.  Zucker 
2  Aeq.  Dextrin  gebildet  würden,  einer  erneuten  experi- 
mentellen Prüfung  unterworfen,  und  kommt  zu  dem  Be- 
sultat  :  die  Diastase  wandelt  das  Dextrin  allerdings  in 
Zucker  um,  der  entstandene  Zucker  setzt  aber  dieser 
Wirkung  eine  Grenze,  und  sie  tritt  von  Neuem  und  fast 
vollständig  ein,  wenn  der  Zucker,  wie  diefs  bei  der  alko- 
holischen Oährung  stattfindet,  entfernt  wird.  Unter  gün- 
stigen Umständen  läfst  sich  durch  Einwirkung  von  Diastase 
auf  Stärkmehl  ein  Froduct  erhalten,  welches  selbst  mehr 


(1)  Vgl.  Jahreiber.  f.  1861,  716  ff.  —  (2)  Ann.  oh.  phyi.  [4]  IV, 
386;  BiiU.  000.  ohim.  (2J  IH,  470;  J.  pharm.  [4]  1,  868;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVIII,  69;  Chom.  Centr.  1866,  846;  Vierteljahrsflofar.  pr.  Phana. 
XV,  321.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  602. 
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als  50  pü.  Zncker  enAilt.  —  MnscQluB  (1)  beharrt  bei 
Seiner  Ansicht  von  der  Unyer&nderliehkeit  des  reinen 
Dextrins  darch  Diastase,  und  sacht  darsnthnn,  dafs  die  Ton 
Payen  beobachtete  Zuckerbildang  einem  G-ehalt  des  Dex* 
trins  an  stärkmehlartiger  Substans  ensoschreiben  sei. 

A.  B.  Frank  (2)  kommt  darch  eine  vergleichende 
Untersnchang  des  mikroscopischen  wie  chemischen  Ver- 
haltens verschiedener  Pflanzenschleime  (des  Traganth-, 
Leinsamen-,  Flohsamen-,  Quittensamen-,  Eibischwurzel-  und 
Saiepschleims)  zu  dem  Resultat,  dafs  die  abweichenden 
Eigenschaften  der  einzelnen  Pflanzenschleime  nicht  einem 
Gehalt  derselben  an  Aschenbestandtheilen  zuzuschreiben 
seien.  Sie  können  in  der  Pflanze  in  löslicher  wie  in  un- 
löslicher Modification  vorkommen,  und  manche  liefern,  wie 
Gummi;  mit  Salpetersäure  Schleimsäure  und  filrben  sich 
mit  Jod  und  Schwefelsäure  nicht  blau,  während  andere 
durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser  wie  durch  ihre  organi- 
sirte  zellige  Form  dem  Stärkmehl  oder  der  Cellulose 
nahe  stehen. 

J.  de  Vrij  (3)  macht  darauf  aufmerksam ,  dafs  der 
Saft  der  Aren -Palme  {Arenga  »accharifera) ,  welcher  im 
Inneren  von  Java  von  den  Eingeborenen  zur  Gewinnung 
von  Zucker  benutzt  wird,  im  frischen  unveränderten  Zu- 
stande nur  Rohrzucker  heben  einer  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanz enthält,  welche  die  Umwandlung  eines  Theils  des 
Rohrzuckers  in  Traubenzucker  bedingt  Er  ist  der  An- 
sicht, dafs  der  leicht  in  grofser  Menge  zu  gewinnende 
Palmzucker  der  eigentliche  j^Zucker  der  Zukunft'  sei, 
sofern  die  in  Europa  mit  Runkelrüben  oder  in  tropischeren 
Elimaten  mit  Zuckerrohr  bebauten  Flächen  im  Laufe  der 


(1)  Ann.  oh.  phya  [4]  VI,  177;  im  Anis.  Chem.  Centr.  1865,  1168; 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  740;  J.  pharm.  [4]  II,  458.  ~*  (2)  J.  pr.  Chem. 
XCY,  479;  Chem.  Centr.  1865,  902.  -^  (8)  J.  pherm.  [4)  I,  370  <  Vier- 
teljahrssohr.  pr.  Pharm.  XV,  228. 
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Zeit  wieder  siir  Oaltar  von  Oerealten  und  FuttergewKohseii 
▼erwendet  werden  würden. 

E«  BoiTin  und  D.  LoiBeau*(l)  haben  die  im  Jah- 
reeber.  f.  1864;  572  bei  Oelegenbeit  des  ven  Pelouse 
erttatleten  Berichts  erwähnte  Abhandlung  ttber  die  Ver^ 
bindnngen  des  Bohrzackers  mit  Bleioxjd  nnd  Kalk  ver^ 
öffentlicht  Sie  betrachten  darin  den  Bohrzncker  mit  der 
Formel  Ci^HsOs  -|-  3  HO  als  eine  dreibasische  S&nre 
{acide  morique),  in  welcher  die  WasserSqniyalente  gans 
oder  tbeilweise  durch  Metalloxyde  vertretbar  sind.  Ein 
dreibasisches.  Bleisaccharat  von  der  Formel  CuHsOsi  3PbO 
erhält  man  beim  Vermischen  einer  mit  neutralem  essigs. 
Bleioxjd  versetzten  Zuckerlösung  mit  Kali  oder  Natron 
in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme.  Der  weifse,  in  einem 
Ueberschufs  eines  jeden  der  drei  angewendeten  Körper 
lösliche  Niederschlag  wird  rasch  ausgewaschen  und  im 
leeren  Baum  getrocknet ,  worauf  er  bei  120^  nichts  mehr 
an  Oewicht  verliert.  Er  ist  unlöslich  in  kaltem,  nur  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser,  aber  sehr  leicht  löslich  in 
Zuckerwasser.  Beim  Stehen  setzt  diese  letztere  Lösung 
den  ganzen  Bleigehalt  als  krystallisirtes  zweibasisches  Blei- 
saccharat ab,  entsprechend  der  Gleichung  : 

S(CiA08,8PbO)  +  Ot,HA*8HO  «  8  (C^HaOa,  HO, «  PbO). 

An  dieser  Unlöslichkeit  in  kaltem  Zuckerwasser  läfst  sich 
das  zweibasische  Bleisaccharat  leicht  von  dem  dreibasi- 
schen unterscheiden.  Das  dreibasische  Bleisaccharat  ent- 
steht auch  :  beim  Eingiefsen  einer  Lösung  von  Zuckerkalk 
in  eine  siedende  Bleizuckerlösung,  oder  beim  Vermischen 
von  ammoniakalischem  essigs.  Bleioxyd  mit  Zuckerwasser, 
bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  verschwindet ;  oder  durch 
Einwirkung  von  Zackerwasser  auf  sechsfach-basisches  essigs. 
Bleioxjd,  oder  endlich  durch  Eingiefsen  einer  concentrirten 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  VI,  208;  im  Ausb.  Gompt.  rend.  LX,  164, 
4i4;  Bttfl.  800.  chin.  [2]  III,  890;  Zeitacbr.  Chem.  1866,  616;  J.  pr* 
Chem.  XCIV,  468. 
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siMk«.  i^gQiig  von  Bleioxyd  in  Zackerwaaeer  in  sterkM  heiften 
AlkohoL  —  Vermischt  man  eine  Lösnng  von  Znckerkalk 
mit  Alkohol,  bo  bildef  sieh  ein  Niedenebbg,  der  nach 
dem  Waschen  mit  schwachem  Weingeist,  snietst  mit 
kohlens&orefreiem  Wasser  (bei  einem  Gehalt  Ton  24^6  pC. 
Kalk)  der  Formel  CisHsOs;  HO,2(CaO,  HO)  entspricht 
Das  nämliche  Kalksaccbarat  entsteht  auch,  wenn  man 
feinserriebenes  Kalkhydrat  in  einer  v^erschlossenen  Flasche 
mit  Zuckerwasser  schüttelt  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
in  Eiswasser  abkühlt  Der  nach  einiger  Zeit  (und  nament- 
lich dann,  wenn  die  Lösung  Kalk  und  Zucker  annähernd 
im  Verhältnifs  der  Formel  enthält)  sich  bildende  Nieder^ 
schlag  wird  durch  Schütteln  mit  wiederholt  erneuertem 
kaltem  Wasser  bei  Luftabschlufs  gewaschen.  Er  löst  sich 
nur  wenig  in  kaltem  Wasser  (in  etwa  33  Th.),  aber  sehr 
leicht  in  Zuckerwasser  und  auch  in  der  MutterlaugOi  wenn 
dieselbe  nicht  mehr  die  niedrige  Temperatur  hat  Erhitst 
man  die  Lösung  des  Zuckerkaiks,  so  trübt  sie  sich  um  so 
leichter,  je  reicher  an  Kalk  sie  ist,  indem  das  dreibasische 
Kalksaccbarat  CuHsOg,  3(CaO,  HO)  niederfUlt,  während 
Zucker  in  Lösung  geht,  nach  der  Gleichung  (1)  : 

8 [CuHaO,,  HO,  2  (GaO,  UO)]  =  2[0iJIfi^,  8(CaO,  HO)]  +  CiAO»,  8 HO. 

H.  Bodenbender  (2)  ermittelte  die  Löslichkeit 
mehrerer  Metalloxyde  in  auch  freien  Bohrsucker  enthal- 
tenden Lösungen  von  Kalksaccbarat  Die  nachstehenden 
Zahlen  drücken  (in  Grm.)  die  Gewichte  der  genannten 
Metalloxyde  aus,  welche  von  1  Liter  Kalksaccharatlösung 
(A.  418,6  Grm.  Zucker  und  34,3  Grm.  Kalk ;  B.  296,5  Grm. 
Zucker  und  24,2  Grm.  Kalk ;  G.  174,4  Grm.  Zucker  und 
14,1  Grm.  Kalk  enthaltend)  aufgenommen  wurden  : 

MgO  AlgO«  Fe,0,  Mii,0,  Gr,Oa  GoO  ^O  ZnO  CdO  CaO 

A.  0,80  1,86  6,26  0,50  1,07  1,66  0,29     —    0,22  10,26 

B.  0,24  0,82  4,71  0,37  0,56  1,00  _       _     —  5,68 
G.     0,22  0,19  8,08  0,82  0,20  0,29  —    0,24   0,48  8,47. 

(1)  Vgl.  Jakresber.   f.   1864,  572.   —   (2)   Aas  der  Zeitsolir.  flir 
RabeninduBtrie  1865,  851,  860  'm  Zeitiohr.  Chem.  1866,  184. 
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Auch  Zinnoxydidi  Antimoooxyd  und  Wisoiothoxyd  aind 
in  dem  Ka]k«accharat  etwas  löalich.  Alle  diese  Löstmgeii 
trockaen  über  SchwefelBäure  zu  amorphen  zermblichefi 
Massen  ein,  die  sich  in  Wasser  wieder  klar  aHfldsen.  Im 
concentrirten  Zustand  setzen  die  Lösungen  nur  sehr  lang* 
sam,  im  yerdttnnten  rascher,  kohlens.  Kalk  und  gleich- 
zeitig die  Metalloxyde  ab;  eben  so  werden  die  letzteren 
neben  dem  Kalksaccharat  durch  Alkohol  ausgeftdlt  — 
Bezüglich  des  Einflusses  der  alkalischen  Erden  auf  das 
Botationsyermögen  des  Bohrzuckers  giebt  Bodenben- 
der (1)  an,  dals  Kalk,  Stroutian  und  Baryt  den  Polarisa- 
tionseffect  derselben  Zuckermenge  aufheben,  wenn  sie  im 
VerhältDÜs  der  Aequivalentgewichte .  mit  dem  Zucker  ver- 
bunden  sind. 

Bohrzucker  &rbt  sich,  nach  J.  Nicklds  (2),  beim 
Erhitzen  mit  Chlorkohlenstoff,  GCI4,  auf  100<^  nach  und 
nach  dunkelbraun  oder  schwarz,  während  der  Trauben- 
zucker unter  denselben  Umständen  seine  Farbe  behält 
Weinsäure  wird  beim  Erhitzen  mit  Chlorkohlenstoff  eben* 
falls  nicht  verändert;  ein  trockenes  Gemenge  von  Wein- 
säure, Traubenzucker  und  Chlorkohlenstoff  bräunt  sich 
aber  bei  100^  unter  starkem  Aufschäumen  und  die  Bohre 
enthält  dann  freies  Chlor. 

Daubrawa  (3)  hat  eine  Beihe  von  Versuchen  über 
das  Verhalten  der  Zuckerarten  gegen  Hefe,  Schwefelsäure, 
kohlens.  Alkalien  und  Kalk  beschrieben.  Bezüglich  der 
Besultate  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Berthelot  (4)  kommt  bei  Betrachtungen  über  die «»"Jj^SiT* 
Wärmeentwickelung,  welche  die  alkoholische  Gährung  des 


(1)  Zeitfchr.  Chem.  1866,  2S2.  —  (S)  Gompt.  rend.  LXI,  1068; 
Instit  1866,  896;  J.  pharm.  [4]  III,  119;  Zeitachr.  Chem.  1866,  96; 
J.  pr.  Chem.  XCVII,  489;  DingL  pol.  J.  CLXXIX,  816;  Chem.  Centr. 
1866,  687.  ^  (8)  Vierteljahmwohr.  pr.  Pharm.  XIV ,  182 ;  im  Ahm. 
Chem.  Ceatr.  1865,  766.  ^  (4)  Compt.  rend.  LX,  89;  iDstit  1866,  13; 
J.  pharm.  [4]  I,  187;  Chem.  Centr.  1866,  486. 
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^'p!^!'^  2indLetB  begleitet,  so  dem  ErgebniA»  dafs  von  den  ver- 
BchiedeDen  möglichen  Bildangsweisen  des  Zuckers  (1)  im 
Pflanaenkörper  (Cu  +  H»Oii;  SCtO^  +  SCjBU;  2C52O4 
+  2 C4HeO, ;  eCgOj  +  6  H, ;  6  CHjO*  +  6  H,  -  6H,0,) 
diejenige  ans  Eohlenoxyd  and  Wasserstoff  die  gröfste 
Wahrsckeiiilichkeit  hat,  und  dafs  demnach  bei  der  alko- 
holischen O&hmng  in  Folge  einer  inneren  Umsetzung  eine 
wirkliche  Verbrennung  unter  Bildung  von  Kohlensäure 
stattfindet.  Die  Wärmemenge ,  welche  bei  derselben  frei 
wird,  beträgt  ungefiLhr  Vs  derjenigen ,  welche  sich  bei  der 
Bildung  von  ebensoviel  Kohlensäure  aus  freiem  Kohlen- 
stoff und  Sauerstoff  entwickelt.  Berthelot  berechnet  die 
Verbrennungswärme  des  Zuckers  =  726  Calorieen  (2).  Im 
umgekehrten  Sinne  giebt  diese  Zahl  das  Mafs  fUr  die 
Arbeit»  welche  das  Sonnenlicht  bei  der  Zersetzung  von 
Kohlensäure  und  Wasser  zur  Bildung  von  Zucker  leistet 
Der  Unterschied  zwischen  der  Verbrennungswärme  des 
Zuckers  und  der  des  Alkohols  (642  Calorieen)  (3)  =  84 
Calorieen  ist  der  annähernde  Ausdruck  für  die  Gröfse  der 
Arbeit;  welche  erforderlich  wäre,  die  Producte  der  alko- 
holischen  Gährnng  wieder  zu  Traubenzucker  zu  vereinigen. 
^«^-  H.  Hoff  mann  (4)   ist   es  bei  fortgesetzten  Studien 

über  den  Ursprung  der  Hefe  (5)  gelungen ;  die  Abstam- 
mung derselben  mit  Sicherheit  festzustellen.  Bei  Ans- 
schlufs  fremder  Keime  cultivirte  Bierhefe  entwickelt  sich 
zu  PeniciUium  glaucum;    Bäckerhefe    (wie    sie    von   den 


(1)  Berthelot  legt  diesen Entwiokelungen  die  Formel  (OitHitO,,) 
und  das  MoIecuUrgewicht  (ISO)  des  TraabeniuckerB  in  Grande.  — 
(2)  Wenn  1  Caloriee  (=  1000  gewöbnl.  Wärme-Einheiten)  die  Wftrine- 
mengrireZSicIinet,  welche  nöthig  ist  um  1  Kilogrm.  Wasser  von  0^  auf 
1^  sa  erwarmen.  —  (S)  Die  Verbrennongswarme  des  Alkohols  be- 
rechnet Berthelot  aus  den  Angaben  von  Dnlong,  Andrews,  nad 
Favre  nnd  Silbermann  im  Mittel  ffir  1  Grm.  »  6981  W.-E.,  ffir 
das  If olecfll  (46  Grm.)  demnach  as  831 126  W.-E.  ^  (4)  Compt  rend. 
LX,  6t8;  J.  pharm.  [4]  I,  429;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  241.  — 
(6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,    109,   518;    f.  1864,  677. 
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BrumtweinbrenBern  im  fast  trockenen  Znsiand  bezogen 
wird)  gewöhnlich  ssu  Muoor  racemoma^  manchmal  auch 
theilweise  zu  Pemcilitum,  Es  läfst  eich  diefe  nach  Seiner 
Angabe  leicht  in  der  Weise  constatiren,  dafs  man  ein 
Stückchen  Kartoffel  (aus  dem  Innern  eines  Knollens)  oder 
Brodkmme  in  eine  weite,  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllte 
und  mit  einem  Kork  locker  zu  verschliersende  Probirröhre 
bringt,  das  Wasser  während  einer  Viertelstunde  im  Sieden 
unterhält,  dasselbe  hierauf  aus  der  horizontal  gelegten 
Bohre  ausfliefsen  läfst  und  mit  einer  Nadel  eine  Spur  von 
Hefe  auf  einen  bestimmten  Punkt  der  Kartoffel  streicht 
Nach  etwa  8  Tagen  finden  sich  die  Pilze  im  vollständig 
entwickelten  und  fruchttragenden  Zustand  genau  an  der 
Stelle,  an  welcher  die  Hefe  deponirt  wurde.  Hoff  mann 
hat  sich  davon  überzeugt,  dafs  die  so  erhaltenen  Pilzsporen 
in  abgekochtem  Honigwasser  eine  schwache,  aber  vollkom- 
men normale  Oährung  hervorrufen  (1). 


H*ft. 


(1)  Wir  maohen  hier  noob  die  folgenden,  auf  spontane  Zeugung 
(Ueterogenie)  bezüglichen  Veröffentlichungen  namhaft.  A.  Tr^cul 
hat  (Coinpt.rend.LXI,  156,  482;  Instit.  1865,  290)  in  einzelnen  Theilen, 
besonders  in  den  Latezgefllfsen  faulender  Pflanzen  die  Bildung  kugeliger, 
oylindrischer  oder  spindelförmiger  stttrkmeblbaltiger  EOrperchen  beob- 
achtet, welche  Er  für  neue  Kryptogamengattungen  {Amylobaeier ,  Vr^^ 
eephalwn^  Clostridmm)  erklArt  und  folglich  als  Beleg  für  die  spontane 
Zeugung  betrachtet  —  Baiard  (Ann.  eh.  phys.  [4]  lY,  853;  Compt. 
rend.  LX,  884;  im  Ausz.  J.  pharm.  [4]  II,  45)  hat  als  Berichterstatter 
einer  Commission  der  französischen  Academie,  vor  welcher  Pasteur 
Seine  auf  die  Heterogenie  bezüglichen  Versuche  (Jahresber.  f.  1861, 
159;  YgL  auch  Jahresber.  f.  1864,  580)  wiederholte,  die  Richtigkeit  der 
Ton  Demselben  beobachteten,  von  Pouchet,  Jolly  und  Musset 
bestrittenen  Thatsachen  bestfttigt.  —  P.  Meunier  (Compt  rend.  LXI, 
377,  449,  1060;  LXII,  168;  Instit.  1865,  273,  289,  894;  Instit  1866,  26) 
ist  dagegen  bei  einer  Reibe  von  Versuchen,  welche  Er  zum  Theil  genau 
in  der  von  Pasteur  Torgeachriebenen  Weise,  zum  Theil  mit  Modifi- 
oationen,  die  nach  Seiner  Ansicht  die  Sicherheit  des  Resultates  nicht 
beelntrAchtigcn,  mit  rerschiedenen  Substanzen  (Fleisch  und  Bohnen  in 
FluAwasfler;  Mannit;  Galle;  Harn;  Fleischbrühe)  ausgeführt  hat,  zu 
Ergebnissen  gekommen,  welche  von  denen  Pasteur  ^s  in  allen  Punkten 
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B^champ  (1)  hat  «nteniiehti  bis  ea  welchem  Onde 

abweichen.  Ob  sich  in  einer  Yorlftofig  sum  Sieden  erhlteten  Ldsnng 
organiacher  Substanzen  ancb  bei  yölligem  Abschlafs  des  atmosphäri- 
schen Btaubes  niedere  Organismen  entwickeln,  hftngt  nach  Hennier 
wesentlich  von  der  Natnr  der  organischeD  Substane,  aollMrdem  aber 
wahrscheinlich  von  rerschiedenen  nicht  bekannten  Bedingwigen  ab. 
Lösungen  Ton  Mannit  mit  phosphoni.  and  Salpeters.  Ammoniak  erhielten 
sich  B.  B.  unverändert,  eben  so  Ochsengalle;  ewei  Proben  Fleischbrfibe 
lieferten  Bacterien,  die  dritte  blieb  steril;  zwei  Proben  menschlichen 
Harns  gaben  ebenfalls  Bacterien,  die  dritte  eine  Vegetation  ron  ilspsr- 
giUiui.  Meanier  glaubt  dabei  beobachtet  aa  haben,  dafs  mit  der 
Dauer  des  Torläufigen  Erhitzens  die  Fruchtbarkeit  der  Flüssigkeiten 
steigt,  und  dafs  die  nur  wenige  Minuten  erhitzten  gewöhnlich  unfrucht- 
bar bleiben.  Er  kommt  zu  dem  Schlufs,  dafs  in  Beinen  Versuchen  die 
Organismen  entweder  durch  spontane  Zeugung  enfertanden  sind,  oder 
dafs  sie  aua  der  Luft  stammten  und  durch  die  Biegungen  des  Kolben- 
halses nicht  zurückgehalten  wurden ,  oder  daA  sie  in  der  Flüssigkeit 
schon  enthalten  waren  und  durch  die  Siedehitze  nicht  getödtet  wurden. 
Pasteur^s  Versuche  yerlieren  daher  für  Ihn  alle  Beweiskraft.  Um  die 
Heterogenie  sieber  zu  widerlegen,  halt  Er  es  überdieA  für  nothwendig, 
nachzuweisen,  dafs  die  in  der  Luft  enthaltenen  Keime  nicht  selbst  durch 
spontane  Zeugung  entstanden  sind.  — .Pasteur  (Compt  rend.  LXI, 
1091;  Instit.  1866,  2)  hat  auf  Meunier's  Polemik  bis  jetzt  nur  eine 
gelegentliche  und  rorläufige  Erwiederung  abgegeben.  —  G.  Child 
(Lond.  R.  Soc.  Proc.  XIII,  813;  XIV,  178;  Sill.  Am.  J.  [3]  XLI,  381), 
welcher  ebenfalls  Versuche  über  die  Erzeugung  ron  Organislnen  in 
ausgekochten  Infusionen  von  Heu,  Mehl,  Erbsenmehl  u.  a.  Substanzen, 
die  in  ausgeglühter  Luft  erkalteten,  so  wie  in  Milch  und  in  Wasser  mit 
Fleisch,  die  in  verschiedenen  Gasen  erhitzt  waren,  veröfTentlicht  hat, 
beobachtete  in  einigen  FAllen  die  Bildung  von  Bacterien,  in  anderen 
nicht,  ohne  entscheidende  Resultate  zu  erhalten.  Er  betrachtet  es  als 
möglich,  dafs  die  niedersten  Organismen  durch  die  Siedehitze  nicht 
getödtet  werden.  Die  Erkennung  der  Bacterien  gelang  Ihm  übrigens 
nur  mittelat  sehr  starker  (1700facher  linearer)  Vergrößerung;  die  von 
Pasteur  benutzte  360  fache  ist  nach  Seiner  Ansicht  durchaus  ungenügend. 
—  J.  D.  Dana  (Sill.  Am.  J.  [2]  XLI,  889)  schliefst  aus  verschiedenen 
Beobachtungen  Über  die  Fähigkeit  der  Pilzsporen,  in  der  Temperatur 
des  siedenden  Wassers  ihre  Keimf&higkeit  zu  bewahren,  dafs  das  Er- 
hitzen wässeriger  Flüssigkeiten  bis  zum  Sieden  keine  Sicherheit  für  die 
Tödtung  aller  Keime  bietet  Er  hftlt  überdief^  die  von  den  Heteroge- 
nisten  versuchte  Methode  der  Beweisführung  (niedere  Organismen  aus 
todten  höheren  oder  deren  Sllften  zu  erzeugen)  für  verfehlt;  die  ur- 
sprüngliche Erzeugung  könne  nicht  auf  diesem  Wege  stattgefunden 
haben.    —   (1)  Compt.  rend.  LXI,   689;    Instit  1865,   337;    BulL  aoo. 
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die  ohne  Zufuhr  von  Nahrung  in  Wasser  yegetirende  Hefe  "*'^- 
sich  erschöpfen  kann;  ohne  ihre  Wirkung  auf  Zuckerlösung 
einzubüfsen.  280  6rm.  frischer  Hefe  (48^2  Orm.  der  bei 
100^  getrockneten  entsprechend)  gaben  bei  dem  Abwaschen 
mit  Wasser  an  dieses  nur  0,095  Orm.  Phosphorsäure  ab, 
bei  der  nachherigen»  achtmal  wiederholten  24 stündigen 
Digestion  (im  Eohlensäurestrom  bei  20  bis  30^)  mit  je 
1600  GC.  ausgekochten  und  im  Eohlensäurestrom  ^kalt 
teten  Wassers,  dem  einige  Tropfen  Kreosot  zugesetzt 
waren,  successiv  : 

12  84567  8 

0,056      0,078      0,074      0,076      0,846 .     0,444      0,871       0,190  Onn. 

im  Oanzen  1,630  6rm.,  3,38  pC.  der  trockenen  Hefe  ent- 
sprechend, also  etwa  Vi  der  Gesammtmenge  an  Phosphor- 
säure, welche  die  Asche  der  Hefe  enthält.  Der  Austritt 
der  Phosphorsäure  (und  anderer  Substanzen)  findet,  wie 
aus  diesen  Zahlen  hervorgeht,  im  Anfang  langsam  statt, 
so  lange  die  Hefe  noch  kräftiger  ist,  später  aber,  in  dem 
Mafse,  wie  dieselbe  ihre  eigene  Substanz  zur  Ernährung 
consumirt,  in  steigender  Menge.  Nach  der  Extraction, 
welche  bei  völligem  Luftabschlufs  weder  von  Fäulnifs- 
erscfaeinungen ,  noch  von  der  Erzeugung  von  Organismen 
begleitet  ist,  bleibt  die  Hefe  in  der  Form  kaum  sichtbarer 
farbloser  zusammengeschrumpfter  Membrana  zurück,  welche 
aber  die  Fähigkeit,  in  Berührung  mit  Bohrzucker  Zymase 
[das  Ferment,  welches  die  Inversion  des  Bohrzuckers 
bewirkt  (1)]  zu  bilden  und  die  alkoholische  Oährung 
einzuleiten  (letztere  allerdings  in  etwas  abnormer  Weise 
und  unter  Bildung  von  Mannit)  noch  immer  besitzen.  — 
B^champ  war  bei  der  Anstellung  dieses  Versuchs  von 
dem  Gedanken  ausgegangen,  dafs  die  Hefe  ihren  Charak- 
ter als  Ferment  bewahrt,  so  lange  die  Zellenmembran  vor* 


ohim.  [2]  V,  396;    Cbem.  News  XII,  267;    Zeitschr.  Chem.  1865,  730; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  148.  —  (1)  Jahresber.  f.  1864,  674. 
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hftfiden  und  nicht  getödtet  ist  Er  sieht  in  dem  beobach- 
teten Verhalten  den  Beweis  dafür ,  dafs  ihre  Wirksamkeit 
in  der  That  nicht  auf  einem  katalytischen  Vorgang  |  son- 
dern auf  der  Lebensthätigkeit  der  Zellen  beruht  und  Ton 
deren  Ernfihrungsprocefs  unsertrennlich  ist. 

w^^i:.  Nach  B^champ(l)  reichen  1  bis  2  Tropfen  Kreosot 
"^EkoAT'  auf  100  CC.  einer  Flüssigkeit  hin ,  die  Entwickelnng  von 
Pilasporen  und  Infusorienkeimen  su  hindern ,  ohne  die 
Wirkung  der  Fermente  su  beeinträchtigen;  cur  Tödtung 
der  bereits  ausgebildeten  Organismen  sind  bedeutend 
gröfsere  Mengen  erforderlich.  Benzol  besitzt  nach 
B.  Naun7n(2)  ebenfalls  gährungswidrige  Eigenschaften. 
Zwanzig  Tropfen  desselben  gentLgen,  um  eine  1  procentige 
Traubenzuckerlösung  (wieviel  ?)  gegen  die  Einwirkung 
der  Hefe  zu  schützen.  Bei  längerem  Contact  mit  der 
benzolhaltigen  Flüssigkeit  vereinigt  sich  der  Inhalt  der 
Hefenzellen  zu  granulirten  E^lttmpchen;  häufig  fallen  die- 
selben in  eine  körnige  Masse  zusammen.  —  Pienkows- 
kj  (3)  theilt  die  Besultate  von  Versuchen  mit;  welche 
Er  über  die  antiseptische  Wirkung  einer  gröfseren  Anzahl 
von  Salzen  und  einiger  Säuren  angestellt  hat  Bohes 
Fleisch  (50  Grm.)>  welches  mit  10  Grm.  der  nachstehen- 
den Verbindung  imprägnirt  worden  war,  erlitt  im  Keller 
im  Laufe  eines  Monats  weder  eine  putride  Veränderung, 
noch  bedeckte  es  sich  mit  Infusorien  oder  Mycodermen  : 
essigs.  Kali,  -Natron^  -Ammoniak,  -Baryt,  -Kalk,  -Bleioxyd, 
Chlornatrium,  Chlorammonium,  Chlorcalcium,  Zinnohlorid, 
Salpeters.  Anilin,  Phenol,  Essigsäure,  Chlorkupfer,  Kupfer- 
vitriol, Quecksilberchlorid,  zweifach-chroms.  Elali,  Chlor- 
mangan, Chlorzink,  schwefeis.  Zinkoxyd,  schwefeis.  Eisen* 
oxydul,  schwefiigs.  Kali  und  Salpeters.  Blei.  Nach  sechs 
Monaten  zeigte  sich  jedoch  von  Infusorien  und  Mycoder- 


(1)  Ann.  ob.  phjB.  [4]  VI,  248.  -   (8)  Ans  Du  Boia-Reichert*! 
ArohiT  1866,  686  in  Zeitsohr.  Chem.  1866,  122.  —  (8)Initit  iS66,  S66. 
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men  begleitete  oberfl&cbliche  ZerBeteang,  mit  Aosoabme  ^^^^j;;^*^* 
der  Proben,  welche  mit  folgenden  11  Substansen  getränkt 
waren  :  eaaägs.  Ammoniak,  essigs.  Baryt,  Chlorcaloinm, 
Ghlorkupfer,  Chlorqaeckailber,  schwefeU.  Kupfer,  essigfi. 
Blei,  galpeters.  Anilin,  Phenol,  Essigsäure  und  zweifaeh- 
chroms.  Kali.  —  Das  mit  essigs.  Natron  getränkte  Fleisch 
behielt  seinen  angenehmen  Geruch  und  war  leicht  zu 
trocknen,  so  wie  auch  leichter  als  das  mit  Kochsalz  gesal- 
zene wieder  zu  entsalzen.  Natron-  und  Kalialaun,  schwe- 
feis, Thonerde,  phosphors.  Natron,  salpeters.  Strontian  und 
-Barjt,  oxals.  Anmioniak  und  -Natron,  Chlorbaryum, 
schwefligs.  und  unterschwefligs.  Natron,  salpeters.  Ammo- 
niak, chlors.  Kali,  schwefeis.  Natron,  -Kali,  -Magnesia 
und  -Ammoniak,  essigs.  Manganoxydul  und  arsenige  Säure 
erwiesen  sich  als  nicht  antiseptisch ,  sofern  das  Fleisch 
schon  nach  acht  Tagen  in  putride  Zersetzung  überging 
und  sich  mit  Schimmelbildungen  oder  Infusorien  bedeckte.. 
—  Eine  Lösung  von  freier  Ameisensäure  oder  von  einem 
ameisens.  Salz  läfst  sich,  nach  F.  V.  Jodin  (1),  6  Monate 
lang  aufbewahren,  ohne  dafs  darin  mycodermische  Bildun- 
gen auftreten.  Enthält  die  Lösung  neben  dem  ameisens. 
Salz  auch  Zucker,  so  entwickeln  sich  sehr  leicht  Pilze, 
indem  stets  ein  Theil  der  Ameisensäure  dabei  verschwindet; 
die  Gegenwart  von  freier  Ameisensäure,  selbst  von  nur 
0,1  pO.,  ist  dagegen  ein  Hindernifs,  während  in  Lösungen, 
welche  0,5  bis  0,6  pG.  Salzsäure  enthalten!  die  Pilze  sich, 
wenn  auch  langsamer  als  in  neutralen  Flüssigkeiten,  noch 
entwickeln.  Die  Ameisensäure  ist  in  dieser  Beziehung  Air 
eine  Zuckerlösung  selbst  wirksamer  als  Pbenylsäure;  Fleisch 
erhält  sich  dagegen  länger  in  phenylsäurehaltigem  als  in 
ameisensäurehaltigem  Wasser  und  in  letzterem  wieder 
länger   als   in  reinem.      In  der  mit  Ameisensäure  ange- 


(1)  Compi  rend.  I4XI,  1179;  Bull.  soo.  ehim.  [2]  V,  460;  Zeitochr. 
Chem.  1S66,  96;  Chem.  Cantr.  1866,  189. 
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Bttnerten  Flüssigkeit  bedeckte  sich  das  Fleisch  mit  einer 
dicken  mycodermischen  Schicht. 

O.  Schmidt  (1)  widerlegt  die  Angabe  von  Phip- 
8on(2),  dafs  aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salicin 
nnd  Benso^äure  Populin  krystallisire.  Erhitzt  man  Sali- 
cin und  Benzoesäure  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen 
Böhreu;  so  entsteht  ein  gelblicher  harzartiger  Körper  und 
eine  Eisenchlorid  blau  färbende  Lösung.  Der  Schmelz- 
punkt des  Salicins  liegt  bei  198^  —  Eine  Lösung  von 
Salicin  in  20  Th.  Wasser  erstarrt,  nach  Schmidt  (3); 
bei  allmäligem  Zusatz  von  Brom  (bis  die  Flüssigkeit  gelb 
bleibt)  zu  einem  Brei  von  MonobramsaUctn ,  GisH^TBrOr 
-)-  2Hs0;  welches  nach  der  Entfernung  eines  harzartigen 
Körpers  durch  Aether;  aus  Wasser^in  langen,  vierseitigen 
Prismen  krystallisirt  Es  schmeckt  bitter,  wie  das  Salicin, 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether, 
verliert  bei  110^  das  Krystallwasser,  schmilzt  bei  160®  und 
zersetzt  sich  bei  etwa  200®.  Durch  Emulsin  wird  das 
Bromsalicin  schwieriger  als  das  Salicin  zersetzt ;  das  neben 
Traubenzucker  hierbei  entstehende  Bromsaligenin  bläut 
Eisenchlorid,  wie  das  Saligenin.  Säuren  scheiden  aus  dem 
Bromsalicin  gebromtes  Saliretin  ab ;  die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Bleiessig  gefällt.  —  Behandelt  man  Monobrom- 
salicin  in  der  Wärme  mit  Brom  oder  vermischt  man  eine 
Lösung  von  Salicin  in  4  Th.  Wasser  bei  etwa  60®  mit 
einem  Ueberschufs  von  Brom,  so  setzt  sich  aus  der  rothen 
Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  ein  röthlichgelbes ,  nach  der 
Behandlung  mit  Aether  weifses  stärkmehlartiges  Pulver 
ab,  dessen  Analyse  einen  Bromgehalt  von  25,28  pC.  ergab. 

Das  schon  im  Jahresber.  f.  1864,  594  erwähnte,  durch 
längere  Einwirkung  des  Lichts  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Santonin  entstehende  Photoaantonin  (Photosantoninsäure) 


(1)  N.  Jabrb.  Pharm.  XXIII,  26;  Zeitschr.  Ghem.  1865,  820;  Chem. 
Centr.  1866,  886;  Bnll.  boo.  chim.  [2]  V,  287.  —  (2)  Jabresber.  f. 
1862,  488.  —  (8)  N.  Jabrb.  Pharm.  XXIII,  81 ;  Zeitsolir.  Chem.  1866, 516. 
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erhält  man,  nacli  einer  weiteren  Mittheilnng  von  F.  Se- 
stini  (1);  im  reinen  Zustande  durch  Vermischen  der  alko* 
hoUschen  Lösung  mit  15  Vol.  Wasser.  Nach  einigen 
Tagen  erstarren  die  abgeschiedenen  Oeltropfen  zu  weifaen 
Erystallblättchen  y  die  (nach  vorheriger  Entfernung  einer 
färbenden  harzartigen  Substanz  mittelst  einer  kalten  Lösung 
von  ätzendem  Kali)  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
zu  reinigen  sind.  Das  reine  Photosantonin  bildet  färb« 
nnd  geruchlose  9  schwach  bitter  schmeckende  quadratische 
Blättchen ,  die  nicht  auf  das  polarisirte  Licht  wirken.  Es 
schmilzt  bei  64  bis  65^  zu  einem  farblosen^  beim  Erkalten 
wieder  krystallinisch  erstarrenden  Liquidum.  Es  ist  nicht 
in  kaltem  Wasser,  n|)r  wenig  in  heifsem  Wasser ;  aber 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  es  siedet  bei  305^ 
und  färbt  sich  bei  sehr  langem  Erhitzen  an  der  Luft  auf 
100^  gelb;  indem  es  theilweise  in  eine  amorphe ^  gelbe,  in 
Alkalien  leicht  lösliche  Substanz  übergeht.  In  Berührung 
mit  concentrirter  Salpetersäure  verwandelt  sich  das  Photo-» 
santonin  in  klare  flüssige  Tropfen ,  die  beim  Verdünnen 
der  Säure  mit  Wasser  wieder  krystallinisch  erstarren.  Die 
erneute  Analyse  führte  zu  Zahlen,  welche  der  nicht  weiter 
controlirten  Formel  GssHmOs  entsprechen. 

O.  Schmidt  (2)  überzeugte  sich,  dafs  die  Angabe 
von  Kosmann  (3),  es  bilde  sich  beim  Kochen  von  San- 
tonin mit  verdünnter  Schwefelsäure  Zucker,  unrichtig  ist. 
Beim  längeren  Kochen  verwandelt  sich  das  Santonin, 
wahrscheinlich  durch  Wasserentziehung,  in  eine  harzartige 
Masse,  welche  aus  Alkohol  wieder  mit  den  unveränderten 
Eigenschaften  des  Santonins  krystallisirt.  Auch  spricht 
die  Sublimirbarkeit  des  Santonins  nicht  dafür,  dafs  es  ein 


(1)  BulL  Boc.  chim.  [2]  III,  271;  Zeitschr.  Cbem.  1865,  418;  Chem. 
Centr.  1866,  1097;  Vierteljftfarsschr.  pr.  Pharm.  XV,  62;  Chem.  News 
XII,  61.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIII,  26;  Zeitschr.  Chem.  1865, 
819 ;  Bull.  boc.  chim.  [2]  Y,  286.  —  (8)  JahrcBber.  f.  1860,  494. 
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Glucosid  «61.  —   Das  Santonin  achmiLEt  bei  169  bis  170^; 
Cblorsantooin  sersetact  sich;   obne  zu  schmelzen^  bei  190^. 

M«.y«.thin.  A.  Kromayer  (1)  hat  die  im  Jahresber.  f.  1861,  749 
erwähnte  Darsteilnng&weiBe  des  Menjanthins  in  folgender 
Weise  abgeändert.  Der  möglichst  concentrirte  wässerige 
Auszug  des  Fieberklee's  wird  bei  60  bis  70*^  mit  (Vs  ▼om 
Oewicht  der  trockenen  Pflanze)  gekörnter  Knochenkohle 
bis  zur  Entbitterung  der  Flüssigkeit  digerirt^  dann  die 
mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschene  Kohle  wiederholt 
mit  Weingeist  ausgekocht  und  der  noch  heifs  von  der 
Kohle  getrennte  Auszug  nach  dem  Abdestilliren  des  Wein- 
geistes im  Wasserbad  verdunstet.  Die  nicht  zu  concen- 
trirte wässerige  Lösung  des  (zur  Entfernung  einer  kratzend 
schmeckenden  Substanz  mit  Aether  behandelten)  Extracts 
wird  mit  Gerbsäure  gefällt;  der  mit  Wasser  gewaschene 
Niederschlag  in  alkoholischer  Lösung  mit  zerriebenem 
Bleiweifs  eingetrocknet  und  der  ßückstand  heifs  mit  Al- 
kohol behandelt.  Nach  nochmaliger  Entfärbung  dieses 
Auszuges  mit  guter  Knochenkohle ,  Fällen  mit  Gerbsäure 
u.  s.  w.;  erhält  man  das  Menyanthin  (etwa  2  pr.  Mille  des 
trockenen  Fieberklee's  betragend)  als  amorphe  gelbliche 
Masse.  Aus  der  früheren  wie  aus  einer  erneuten  Analyse 
berechnet  Kromayer  jetzt  die  Formet  CeoH^eOte  mit 
wechselndem  Wassergehalt.  Der  bei  der  Spaltung  des 
Menyanthins  mit  Säuren  entstehende  (im  Mittel  dreier 
Versuche  27,9  pC.  betragende)  Zucker  ist  Traubenzucker, 
CisHi80i2  +  2  HO.  Für  das  flüchtige  Spaltungsproduct, 
das  Menyanthol;  wird  die^  mit  der  Analyse  indessen  nicht 
in  Einklang  stehende  Formel  CieHsOs  und  für  den  Spal- 
tungsvorgang  selbst  die  Gleichung  :  C60H48O80  =  Ci2HitOi2 
-f-  3  CieHsOjt  +  12  HO  aufgestellt.  Das  dem  Bittermandelöl 
ähnliche,  sauer  reagirende  Menyanthol  verwandelt  sich  an 


(1)   Arch.   Ph&rm.   [2]   CXXJV,    87;    Cbem.    Centr.    1866,    lO&a; 
ZeitBchr.  Chem.  1866,  750. 
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d^r  Lufit  wie  beim  SobmelseD  mit  Kali  in  eine  krystallini* 
8obe;  sublimirbare  Säure. 

A,  Husemann  und  W.  Marmd  (1)  haben  aus  den  h«"«*«»*»- 
Wurzeln  von  Heüeborus  niger  L.  und  Heflebarus  viridis  L. 
zwei;  die  physiologischen  Wirkungen  der  Nieswurze  be- 
dingende Glucoside  dargestellt.  Das  eine,  das  Heäeborin, 
findet  sich  in  der  schwarzen  Nieswurz  nur  in  sehr  gerin- 
ger Menge  und  ist  identisch  mit  dem  schon  von  Bas  tick  (2) 
beschriebenen ,  aber  nicht  rein  erhaltenen  Körper ;  das 
andere 7  das  Heüeborem,  kommt  viel  reichlicher  in  der 
schwarzen  als  in  der  grünen  Nieswurz  vor^  übertrifft  aber 
auch  in  letzterer  an  Menge  beträchtlich  das  Helleborin. 
Zur  Darstellung  des  Helleborei'ns  fällt  man  (vortheilhafter 
als  auf  dem  für  die  Gewinnung  des  Lycins  (3)  angegebe- 
nen Wege)  das  wässerige  Decoct  der  Wurzel  mit  Blei- 
easig  und  versetzt  das  durch  schwefeis.  und  phosphors. 
Natron  vom  Bleiüberschufs  befreite  concentrirte  Filtrat 
mit  Gerbsäure,  so  lange  noch  eine  Fällung  entsteht.  Der 
wiederholt  abgeprefste,  mit  Weingeist  und  geschlämmter 
Bleiglätte  angerührte  und  damit  eingetrocknete  Nieder- 
schlag wird  mit  Weingeist  ausgekocht  und  aus  dem  stark 
eingeengten  Auszug  das  Helleborei'n  durch  Aether  gefällt. 
Nach  wiederholtem  Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit 
Aether  krystallisirt  es  aus  ersterem  beim  längeren  Stehen 
in  durchsichtigen;  aus  mikroscopischen  Nadeln  zusammen- 
gesetzten Warzen,  welche  an  der  Luft  zu  einen)  gelblich- 
weifsen  hjgroscopischen  Pulver  zerfallen.  Es  schmeckt 
süfslich,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  schwieriger 
in  Weingeist  und  gar  nicht  in  Aether.  Die  wässerige, 
Lackmus  kaum  röthende  Lösung  trocknet  zu  einer  amor- 
phen gelblichen  Masse  ein,  welche  erst  bei  110  bis  120^ 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX\,  55;  Zeitscbr.  Chem.  1865,  501;  J. 
pr.  Chem.  XCVI,  433;  Chem.  Centr.  1865,  681;  VierteljahrBscbr.  pr. 
Fbarm.  XV,  888;  BuU.  boc.  ohim.  [2]  V,  455.  —  (2)  Jafareaber.f.  1858, 
482.  --*  (8)  Jahreiber.  t  1868,  466. 

39  ♦ 


g|2  Organisch«  Chemie. 

Hrtieborin.  waiserfrei  wird.  Die  ZasammenAetzung  entspricht  der 
Formel  «rtH^Oiö.  Oberhalb  160<>  wird  das  Helleborein 
strohgelb,  bei  220  bis  230^  brauD;  bei  280^  zähflüssig  und 
dann  verkohlt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
braunrother,  allmäiig  ins  Violette  übergehender  Farbe; 
Alkalien  und  alkalische  Erden  sind  ohne  Einwirkung. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (8  Tb.  Wasser,  1  Th. 
Schwefelsäure)  erfolgt  sogleich  Spaltung,  indem  ein  dunkel- 
veilchenblauer Niederschlag,  das  HeUeboretxnt  ^liHsoOs, 
sich  abscheidet,  während  Traubenzucker  gelöst  bleibt  Die 
gefundenea  Quantitäten  der  beiden  Zersetzungsproducte 
(40  pC.  Helleboretin  und  59,8  pC  Zucker)  entsprechen 
der  Gleichung  : 

Helleborein        HelieboretiQ  Zucker 

Das  Helleboretin  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  gran- 
grünes, amorphes,  geruch-  und  geschmackloses,  erst  ober- 
halb 200^  schmelzbares  Pulver.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  aber  leicht  löslich  in'  Weingeist  mit  violetter 
Farbe.  Aus  der  braunrothen  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  unverändert  gef&Ut 
—  Zur  Darstellung  des  Helleborins  verwendet  man  am 
besten  die  etwas  reichhaltigeren  dicken  Wurzeln  älterer 
Pflanzen  der  grünen  Nieswurz.  Der  heifs  bereitete  wein- 
geistige Auszug  wird  nach  starkem  Einengen  wiederholt 
mit  siedeadem  Wasser  geschüttelt,  die  von  aufschwimmen- 
dem fettem  Oel  befreite  Flüssigkeit  eingedampft,  und  das 
beim  Erkalten  sich  abscheidende,  mit  Wasser  gewaschene 
Helleborin  durch  Umkrjstallisiren  aus  Weingeist  gereinigt. 
Es  bildet  glänzend  weifse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln, 
welche  aber  erst  in  weingeistiger  Lösung  sehr  scharf  und 
brennend  schmecken.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
nur  wenig  löslich  in  Aether  und  fetten  Oelen,  aber  leicht 
löslich  in  siedendem  Weingeist  und  in  Chloroform.  Ober- 
halb 250^  wird  es  zersetzt.  J)ie  geringsten  Spuren  laasen 
sich  daran  erkennen,  dafs  es  durch  concentrirte  Schwefel* 


HoUfMor;   Stttrkmebl;  Zuekor;   Qlucotfide  a.  8.  w.  g^ß 

säure  prachtvoll  kocbroth  gefiurbt  und  dann  mit  derselben 
Farbe  gelöst  wird.  Seine  Zasammensetzuug  entspricht 
der  Formel  GaeH^^Oe-  ^s  ist  ein  noch  stärkeres  Narcoti* 
cum  als  das  Helleborein;  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren;  vollständiger  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Chlorzink  wird  es  in  Traubenzucker  und  in  einen  harz- 
artig sich  abscheidenden  Körper^  das  HeUeloreriny  zersetzt. 
Letzteres  bildet,  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch 
Wasser  gefällt,  einen  weifsen  flockigen  Niederschlags  der 
sich  nicht  in  Wasser,  nur  wenig  in  Aether,  aber  leicht  in 
siedendem  Weingeist  löst  Aus  der  Analyse  berechnet 
sich  die  Formel  GaoHssOi  und  die  Spaltung  des  Helleborins 
entspricht  demnach  der  Gleichung  : 

Helleboriii  Hellebore«io  Zacker 

^«jB^rt^e     "t"     4HgO     =     ^so^ss^«     4"     ^fin^t* 

A.  Feld  mann  (1)  hat  in  der  Wurzel  von  Laserpi-  '-«»pw«. 
tium  laiifoUum  L.,  einer  mit  Peuc^numy  Athamanta  u.  s.  w. 
verwandten  und  nur  noch  als  Hausmittel  gebrauchten 
Umbelliferei  einen  neueU;  dem  Athamantin  nahestehenden 
und  als  Laserpitin  bezeichneten  Körper  aufgefunden.  Zur 
Darstellung  des  Laserpitins  wird  der  bei  60^  mit  80pro- 
centigem  Weingeist  bereitete  Auszug  der  Wurzel  vom 
Weingeist  befreit  und  di^  beim  Stehen  sich  bildende 
obere  harzige  und  braune  Schichte  einige  Tage  sich  selbst 
Überlassen  9  bis  sie  in  einen  krümlichen  Krjstallbrei  sich 
verwandelt  hat«  Dieser  wird  nach  dem  Entfernen  des 
meisten  Harzes  durch  Waschen  mit  schwachem  Weingeist; 
in  alkoholischer  Lösung  mit  essigs.  Bleioxyd  versetzt ,  die 
von  dem  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleit  und  nach  kurzer  Digestion  das  (noch- 
mals mit  heifsem  Weingeist  auszuziehende)  Schwefelblei 


(1)  Ann.  Ch.  Phsrm.  CXXXV,  236;  Zeitochr.  Ghem.  1865,  292; 
J.  pr.  Chem.  XCVI,  435;  Cbem.  Centr.  1865|  876;  Vierteljahrsschr. 
pr.  Pbarm.  XV,  886;  Ball.  soc.  chim.  [2]  V,  457;  Phil.  Mag.  [4] 
XXXI,  451. 
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ui^rpiti».  ikbfiltrirt.  Das  Filtrat  liefert  beim  langsamen  Verdunsten 
zuerst  wenig  einer  flockigen  Substanz  und  dann  farblose 
Krjstalle  von  Laserpitin.  Es  bildet  färb-,  geruch-  und 
geschmacklose  rhombische  Prismen,  welche  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, Terpentinöl,  Benzol,  fetten  Oelen  und  namentlich 
in  Chloroform  lösen.  Ein  Theil  erfordert  zur  Lösung 
bei  17^5  : 

Aether    Absol.  Alkohol    Schwefelkohlenstoff    86  pC.  Alkohol 
8,69  8,99  12,84  21,78  Th. 

Die  alkoholische  Lösung  reagirt  nentral  und  schmeckt 
intensiv  bitter.  Das  Laserpitin,  dessen  Analyse  der  For^ 
mel  Gs^HseO?  entspricht,  schmilzt  im  reinen  Znstande  bei 
114^  und  erstarrt  wieder  zu  einer  amorphen,  erst  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  werdenden  Masse.  Auch  beim 
raschen  Verdansten  seiner  Lösungen  scheidet  es  sich 
amorph  ab  und  zeigt  in  diesem  Zustand  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt;  sowie  gröfsere  Löslichkeit.  Beim  Erhitzen 
sublimirt  es  unzersetzt  in  Öligen  Tropfen.  In  weingeistiger 
Lösung  wird  es  weder  durch  essigs.  Blei,  noch  durch  Sal- 
peters. Silber  oder  Quecksilberchlorid  gefUlt.  Salzsäure 
wirkt  kaum  darauf  ein ;  erst  beim  Erhitzen  mit  concentrir- 
ter  Salzsäure  auf  150^  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  250^  findet  Zersetzung  statt,  indem  eine  braune  amorphe 
Masse  entsteht.  Durch  concentrirte  Kalilauge  spaltet  sich 
aber  das  Laserpitin,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Wein- 
geist, sehr  leicht  in  Angelicasäure,  die  aus  dem  angesäuer- 
ten Product  mit  Wasser  abdestillirt  werden  kann,  und  in 
einen  alkoholartigen  Körper,  das  Laserol,  welches  sich  aus 
der  alkalischen  Flüssigkeit  beim  Uebersättigen  mit  Schwefel- 
säure als  braunrothe  amorphe  Masse  von  pfefferartigem 
Geruch  und  kratzendem  Geschmack  abscheidet.  Sofern 
die  Analyse  dieses  durch  Kohle  nicht  zu  entfärbenden 
Körpers  der  Formel  GuH2804  entspricht,  erklärt  Feld- 
mann die  Spaltung  des  Laserpitins  durch  nachstehende, 
der  des  Athamantins  analoge  Gleichung  : 
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Laserjrftin 
Athamantin 


Laserol  Angelioaatture 

Oreoselin        Valerianaftnre 


BouBsiiigault  (1)  bestätigt  Saussiire's  Beobach- 
ttiogi  dafs  reine  Kohlensäure  durch  die  Blätter  unter  dem 
Einflula  des  Sonnenlichtes  nicht  oder  nur  äufserst  langsam 
aersetzt  wird.  Ist  die  Kohlensäure  dagegen  mit  atmo- 
sphärischer Lufti  mit  Stickgas  oder  Wasserstoff  gas  ge- 
mengt  9  so  findet  rasche  Zersetzung  statt.  Sofern  ein 
30  Minuten  lang  dem  Sonnenlicht  ausgesetztes  Oleander- 
blatt  in  reiner  Kohlensäure  unter  dem  verminderten  Druck 
von  0,n  M.  1  CC.  Sauerstoff  entwickelte,  hält  es  Bous- 
singault  nicht  für  unwahrscheinlicb|  dafs  die  Zersetzung 
der  Kohlensäure  von  den  nämlichen  mechanischen  Ur- 
sachen abhängig  sei;  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
die  Verbindung  eines  verbrennlichen  Körpers,  des  Phos- 
phors z.  B.;  mit  Sauerstoff  begünstigen.  Durch  eine 
weitere  Versuchsreihe  (2)  stellt  Bopssingault  fest,  dafs 
die  grünen  Blätter  im  Sonnenlicht  weder  reines  noch  mit 
Wasserstoff  gemengtes  Kohlenoxyd  zersetzen.  Das  Kohleu- 
oxjd  bedingt  vielmehr  als  inertes  GaS;  ähnlich  wie  Luft, 
Wasserstoff;  Stickstoff  oder  Sumpfgas,  die  Zerlegung  der 
Kohlensäure.  Nach  Sonnenuntergang  gepflückte  Blätter 
verlieren  die  Fähigkeit  der  Kohlensäurezersetznng  nicht, 
wenn  sie,  ohne  auszutrocknen,  24  Stunden  oder  länger  an 
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(1)  Compt.  rend.  LX,  872;  Ball,  soc  chim.  [3]  III,  444;  Zeitsobr. 
Chem.  1865,  685;    Ghem.  Centr.  1865,  628.    —    (2)  Compt.  rend.  LXI 
493,  605,  657;  lostit  1865,  822,  329,  854;  Bali.  soc.  chim.  [2]  V.  391,- 
Chem.  Centr.  1865,  988,  1158;  Zeitschr.  Chem.  1865,  731;  Chem.  News 
XII,  298. 
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S'p'flw'^.d®*'  I^^ft»  *"*  Wftsser,  im  Dankeln  oder  im  Schatten  auf- 
bewahrt werden.  Im  Mittel  werden,  auch  unter  diesen 
Umstäfiden,  1,14  CC.  Kohlensäure  durch  1  Quadratcenti- 
meter  Oberfläche  des  Blattes  zerlegt.  Ein  vollkommen 
ausgetrocknetes  Blatt  nimmt  die  im  frischen  Blatt  enthal- 
tene Wassermenge  nicht  mehr  auf  und  hat  damit  die 
Fähigkeit  der  Eohlensäurezersetzung  vollkommen  einge- 
büfst.  Im  Sonnenlicht  werden  stündlich  für  je  1  Qua- 
dratmeter Oberfläche  eines  Oleanderblatts  im  Mittel  1,108 
(im  Maximum  von  18  Versuchen  2,2,  im  Minimum  0,83) 
Liter  Kohlensäure  zerlegt.  Nach  zweitägigem  Aufbewah- 
ren in  Wasserstoff,  Stickstofi^  oder  Sumpfgas  vermag  das 
Blatt  keine  Kohlensäure  mehr  zu  zersetzen.  Aetherische 
Oele  scheinen  im  Allgemeinen  keine  schädliche  Wirkung 
auf  die  Blätter  auszuüben,  nur  Terpentinöl  verlangsamt 
etwas  die  zersetzende  Kraft  und  Quecksilber  hebt  sie  fast 
ganz  auf. 

V.  Jod  in  (1)  fand,  dafs  Blätter  im  Dunkeln  und  bei 
Sauerstoffabschlufs  (unter  Quecksilber  oder  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre )  die  Fähigkeit  verlieren,  Kohlensäure  zu 
zersetzen  und  absterben.  Die  zum  Eintreten  der  Asphyxie 
erforderliche  Zeit  ist  verschieden,  je  nach  der  Art  des 
Blattes,  seinem  Alter  und  der  Temperatur;  stets  entwickelt 
dasselbe  vor  dem  Absterben  noch  eine  gewisse  Menge 
Kohlensäure.  Sofern  die  Blätter  bei  abwechselndem  Ein- 
tauchen in  Quecksilber  und  Wiederaussetzen  an  Luft  und 
Licht  erst  nach  bedeutend  längerer  Zeit  absterben,  ver- 
muthet  Jodin»  mit  Bezug  auf  Boussingault's  Ver- 
suche, dafs  der  Quecksilberdampf  nur  bei  Lichtabschlufs 
(während  das  Blatt  Sauerstoff  aufnimmt  und  Kohlensäure 
aushaucht)  schädlich  wirke. 


(1)  Gompt  rend.  LXI,  911;    Bali.  soc.  oh  im.  [2]  V,   465;    Chem. 
Centr.  1866,  107. 
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B.  Corenwinder  (1)  überzeugte  sich,  wie  früher J^T'Sw'S?. 
Boussingault  (2),  dafs  die  von  den  Blüthen  oder  Blät* 
tern  einer  Pflanze  am  Tage  oder  während  der  Nacht,  im 
Sonnenlicht  oder  im  Schatten  ausgehauchten  Gase  kein 
Kohlenoxyd  j&nthalten,  selbst  dann  nicht,  wenn  die  Pflanzen 
im  Sonnenlicht  die  Kohlensäure  rasch  absorbiren.  Auch 
die  atmosphärische  Luft  enthält  kein  verbrennliches  Gas, 
und  ebenso  entwickelt  sich  keine  Spur  desselben  aus  an 
der  Luft  faulendem  Dünger. 

EL  Baudrimont(3)   analysirte  das  in  den  Luftge-» 
filTsen    einiger  Fucusarten   enthaltene   Gas.      Das   durch 
Zerdrücken    der  Pflanze  unter   Wasser   entwickelte   Gas 
war  kohlensäurefrei   und  enthielt  in  100  Vol.,  im  Mittel  : 

Fnous  Tesicalosus  Fuoub  nodoana 

Bauerstoff  47,45  27,69 

Stickstoff  72,55  72,81. 

Beim  Liegen  der  feuchten  Pflanze  an  der  Luft  verringert 
sich  der  Gehalt  des  Gases  an  Sauerstoff*,  ohne  dafs  jedoch 
Kohlensäure  an  dessen  Stelle  tritt.  Es  enthielten  100  Vol. 
Gas  aus  : 

Fucns  yesioalosns  Facn»  nodosus 


Nach  3  Tagen    Nach  18  Tagen    Nach  18  Tagen 
Saacrstoff  16,61  15,04  9,1 

Stickstoff  88,89  84,96  90,9. 

Als  die  Pflanzen  während  14  Tagen  unter  einer  mit  Luft 
geftülten  Glocke  aufbewahrt  wurden,  verwandelte  sich  die 
äufsere  Luft  in  Kohlensäure  ^  während  das  in  den  Luftge- 
Msen  noch  eingeschlossene  Gas  neben  Spuren  von  Sauer- 
stoff nur  Stickstoff  enthielt. 

G.  Fleury  (4)  hat  Untersuchungen  über  die  während  ^■l^-*;;- 
des  Keimprocesses  ölreicher  Samen  sich  entwickelnden  Gase/^'^ni^."'^*'' 


(1)  Compt  rend.  LX,  102;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  III,  145;  J.  pharm. 
[4]  I,  208;  Dingl  pol.  J.  CLXXVI,  247;  Chem.  Centr.  1866,  766.  — 
(2)  Jahresber.  l  1864,  699.  —  (8)  J.  pharm.  [4]  II,  446;  Zeitoohr. 
Chem.  1866,  166.  -^  (4)  Ann.  eh.  phys.  [4]  IV,  88;  Ball.  soc.  chim. 
[2]  lU,  217;  J.  pharm.  [4]  I,  266;  Chem.  Centr.  1866,  888. 
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"'^HrtSunV"  sowie  über  die  eintretende  Veränderung  in  der  Zasammen- 
a»d  .^Brniih.  ^^g^^^g  j^^  Samen  ausgeführt.  10,921  Grm.  bei  Lichtab- 
•chlufi  keimender  Bicinussamen  entwickelten  eine  täglich 
zunehmende  (am  4.  Tage  0,066  Orm.,  am  37.  Tage  0,&8 
Grm.  betragende)  Menge  von  Kohlensäure  und  aufser- 
dem  ein  von  Kali  nicht  absorbirbares  Gas,  welches  bei 
der  Verbrennung  mittelst  Eupferoxjd  Kohlensäure  und 
Wasser  lieferte,  vielleicht  ein  Gemenge  eines  Kohlenwas- 
serstoffs mit  Wasserstoff.  Die  Analyse  der  Samen  (Ricinus, 
Raps,  süfse  Mandeln  und  Euphorbia  Lathyris)  vor  der 
Keimung  und  einige  Tage  nach  derselben  ergab  das  Re* 
sultat,  dafs  der  Fettgehalt  während  des  Keimens  sich  stets 
vermindert,  der  Stickstofigehalt  aber  derselbe  bleibt. 
Fleurj  nimmt  an,  dafs  das  verschwindende  Fett'^zum 
Theil  in  Zucker  oder  Dextrin  (deren  Menge  sich  vermehrt) 
und  dann  in  Cellulose  übergehe. 

A.  Famintzin  (1)  fand  bei  Versuchen  über  die 
Wirkung  des  Lichts  auf  das  Wachsen  der  keimenden 
Kresse,  dafs  sich  im  Lampenlicht  eine  dem  Ansehen  nach 
vollkommen  normale  Keimung  erzielen  läfst.  Die  Wirkung 
des  durch  Kupferoxjd-Ammoniak  oder  durch  saures  chroms. 
Kali  durchgelassenen  Lampenlichts  zeigte  sich  darin  ver- 
schieden, dafs  im  gelben  Licht  Keimung  und  Assimilation 
wie  im  vollen  Lampenlicht,  nur  schwächer,  und  ein  gänz- 
licher Mangel  der  Beugung  zum  Licht  sich  zeigte;  im 
blauen  Licht  dagegen  fand  ein  Wachsen  wie  im  Dunkeln, 
eine  stärkere  Beugung  zum  Licht,  als  beim  vollen  Lampen- 
licht und  keine  Assimilation  statt. 

Rob.  Hoffmann  (2)  ermittelte,  zur  Feststellung  des 
Einflusses  des  gasförmigen  und  des  tropfbarflüssigen  Was- 
sers auf  das  keimende  Samepkorn ,  bei  einer  gröfseren 
Anzahl  von  Samen  die  wasseranziehende  Kraft  (Hygrosco- 


(1)  N.  Petersb.   acad.  BuU.  VIII ,   546.   —  (2)  Landw.   VersncbB- 
Btationen  VII,  47. 


pfUnsenohemie  und  Pflanien-Aiialyseii. 


619 


pieität)  sowie  die  wasserfasseiide  Kraft  (die  Menge  Ton  i^»>«"«"* 


tropfbarflüMigem  Wasser,  welches  die  Samen  endosmotisch 
anfsunehmen  vermögen).  In  Bezug  auf  die  Hygroscopict* 
tftt  ergab  sieh,  je  nach  der  Gattung  des  Samens ,  eine 
sehr  grofse  Verschiedenheit.  Die  Wasseraufhabme  findet 
in  den  ersten  Stunden  am  raschesten  statt;  ist  aber  im 
Maximum  nach  5  Tagen  beendet.  Hülsenfrüchte,  Klee* 
sameU;  Oelrettig»  Mohn  und  Zuckerrübe  (1)  nehmen  die 
gröfste  Menge  von  hygroscopischem  Wasser  auf,  das  aber 
nur  bei  Oelrettig  doppelt  so  viel  beträgt,  als  derselbe  im 
lufttrockenen  Zustande  schon  enthält.  Kein  Same  gelangt 
durch  gasförmiges  Wasser  zum  Keimen,  Auch  bezüglich 
des  tropfbar-flüssig  aufgenommenen  Wassers  ergaben  sich 
je  nach  der  Structur  des  Samens  grofse  Verschiedenheiten ; 
stets  ist  die  Menge  weit  gröfser  als  die  des  gasförmigen 
Wassers,  wie  dlefs  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

Wasser  in  pC.  Wasser  in  pG. 


wieketunir 

nttd    -Gmili' 

mag. 


gasfBnnig 

tropfbarfl. 

gasförmig 

tropfbarfl. 

Waisen             5,71 

45,55 

Lnseme 

S,20 

56,00 

Geiste               S,2d 

48,18 

Weifsklae 

2,66 

126,66 

Roggen             5,1  i 

57,69 

BothUee 

6,50 

117,50 

Hafer                5,49 

59,80 

Mobn 

8,50 

91,00 

Bnehweisen      9,00 

46,86 

Baps 

4,66 

51»00 

Ifais                 6,80 

44,04 

Oelrettig 

8,50 

8,00 

Hirse                8,62 

35,00 

Leindotter 

^,20 

60,00 

Linse                1,90 

98,89 

Hanf 

1,72 

48,89 

Erbse                7,69 

106,81 

Lein 

4,70 

— 

Weifsbobn^      2,90 

92,06 

Sonnenblnme 

8,88 

56,50 

Saubohne         4,49 

104,02 

Weifse  Rübe 

5,50 

62,50 

Wicke             11,50 

75,87 

Zuckerrfibe 

7,96 

120,52. 

Die  Aufnahme  des  flüssigen  Wassers  geht  ebenfalls  in 
den  ersten  Stunden  am  raschesten  vor  sich  und  erreicht 
in  den  meisten  Fällen  in  drei  Tagen  das  Maximum.  Im 
Allgemeinen  scheinen  Samen  mit  dicker  Sam^ihaut  oder 
Schale  (Bohnen,  Sonnenblumen)  hierzu  die  längste  Zeit 
EU  erfordern,  ohne  dafs'diefs  indessen  auch  für  die  Auf- 


(1)  Vgl  Jabresber.  f.  1864,  606. 


''  oabme   des   gasformigfln    Waaaers   gilt.      Die   Meng«   d«e 

"' •ufgenommeu«n    Wassers   wSehet    bis    zam    begioDendea 

Keimeo,    nur  bei   dem   Samen    der  Znckeirtibe  war   das 

Maximum  frfiher  erreicht.    Die  einseloeD  Samen  gelangten 

in  folgenden  Zeiten  zum  Keimen  : 

34Stiuideii     4e8tunden    TS  Standen    gestunden    llOStundan    lOTage 
Leindotlet        Weiien         Sanbohne  M>ii       Weir«e  BoIidbii  Zacker- 

Hanf  Geräts  Hirse  lübu. 

Weifte  Bflbe  Roggeo 

Barer 

Buch  weisen 

Wicke 

W.  Knop  (1)  beschreibt  einige  Versuche  über  En- 
dosmose regetireoder  Päanzen ,  aus  welchen  Er  folgert, 
dafa  das  Zellgewebe  (des  Marks,  der  Markstrahlen ,  der 
Cambinmachicbt  und  der  Eindenscbicht)  nicht  im  Stande 
ist,  auf  dem  Wege  der  durch  Concentratioosdifferenz  be- 
wirkten KudoBmose  in  1  bis  3  Tagen  eins  der  Salze  durch 
eine  LSogenausdebnung  von  2  bis  4  Zollen  fortzubewegen, 
welches  ein  geschlossener  Organismus  (eine  gesund  be- 
blätterte Pflanze  mit  Wurzel)  in  derselben  Zeit  in  betrficht- 
licher  Menge  durch  ihren  Organismus  verbreitet 

W.  Wolf  (2)  stellte  über  das  Verhalten  der  Pflanzen 
(Bohnen  und  lUais)  gegen  Salzlösungen  Untersuchungen 
an,  welche  zn  den  nachstehenden  Schlüssen  führten.  Die 
Aufnahme  eines  Salzes  durch  die  Pflanze  erfolgt  in  allen 
den  Fällen  nach  dem  Saussure'achen  GesetEe,  wenn  die 
Löanng  mehr  ala  0,35  pC.  Salz  enthSlt.  Sind  die  Lösungen 
verdünnter  ( 0,1  procentig  und  darunter,  wie  diefs  sicher 
bei  der  Bodenflüssigkeit  der  Fall  ist),  so  hängt  die  Art 
der  Aufnahme  von  den  an  den  Wurzeln  zugleich  vorhan- 
denen Salzen  ab,  sofern  deren  Gegenwart  eine  Steigerung 
wie  eine  Vermindemng  in  der  Aufnahme  wnes  anderen 


{1)  Landw.  VenncliBStationen  VII,  ÜB.    —    (3)    Ludw.   Venoob«- 
«talioneii  VI,  203;    VII,  19S. 
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Salzes  bewirken  kann.  Die  Pflanzen  erschöpfen  verdünn-  ""^J""*" 
tere  Löanngen  relativ  mehr,  als  concentrirtere ,  und  es**"^  '^^*^ 
kann  von  einer  Pflanze  die  ganze  Menge  des  in  einem 
Lösungsgemisch  befindlichen  einen  Salzes  mit  der  Hälfte 
der  Lösnngsflüssigkeit  entzogen  werden.  Den  Pflanzen 
wohnt  eine  Thätigkeit  inne,  vermöge  welcher  die  Zell- 
flüssigkeiten Salze  so  innig  binden  können^  dafs  dieselben 
den  Wurzeln  der  lebenden  Pflanze  nicht  mehr  durch 
destillirtes  Wasser  entzogen  werden  können.  Einen  be- 
stimmenden Factor  für  die  Art  der  Anfnabme  eines  Salzes 
in  die  Pflanze  bildet  das  Verhältnifs  oder  die  Verwandt- 
schaft des  Zellinhaltes  zu  dem  aufzunehmenden  Salze.  Die 
Salzlösungen  werden  unmittelbar  an  den  Wurzeln  nicht 
zersetzt;  die  Salze  gehen  unzersetzt  in  die  Wurzeln  ein 
und  eine  Zersetzung  erfolgt  somit  erst  im  Innern  bei  be- 
ginnender Assimilation  der  Kohlensäure  und  Neubildung 
des  organischen  Stoffs. 

Ilienkoff  (1)  hat  den  Einflufs  zu  bestimmen  ver- 
sucht,  wdichen  die  Bodenfeuchtigkeit  auf  die  Vegetation 
(von  Buchweizen)  ausübt  Eis  ergab  sich  das  Resultat^ 
dais  unter  sonst  völlig  gleichen  Bedingungen  der  Ertrag 
sich  mit  der  verminderten  Menge  des  dem  Boden  zuge» 
führten  Wassers  verringert,  wiewohl  ein  Zuviel  desselben 
ebenfalls  hemmend  auf  die  Entwickelung  wirken  kann. 
Der  Aschengehalt  der  Körner  blieb  bei  jedem  Feuchtig«- 
keitsgehalt  des  Bodens  derselbe  (2;1  bis  2,2  pC),  während 
der  des  Strohs  bei  trockenerem  Boden  weit  mehr  (23^5  pC.) 
betrug;  als  bei  nassem  (lö;ö  pC). 

W.  Knop  (2)  kommt  durch  weitere  Versuche  über 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  160.  —  (2)  Landw.  VeFguchsaU- 
tionen  VII,  98.  —  Knop  (Chem.  Centr.  1866,  897)  beschreibt  auch  die 
Yon  Ihm  zar  Cultnr  von  Pflanzen  in  wSsserigen  Lösungen  wie  in 
künstlichem  Boden  angewendeten  Vorrichtungen,  und  Nobbe  (Tjandw. 
Versuchsstationen  VII,  68)  bespricht  das  Verfahren  der  Züchtung  von 
Landpflanzen  im  Wasser  yom  methodischen  Standpunkte.  Er  hält  solche 
Lösungen  für  die  geeignetsten,  welche  (bei  achttägiger,  später  öfterer 
fimeuerung)  V«  ^^^  ^  P^*  *^  Nährstoflfen  enthalten. 


023  OrgmoMok^  OfaMnift. 


^kdü!^'  den  ErnährungBprocefs  der  Pflanze  (1)  £a  folgenden  Er> 
•»d  -^"U"- gebniBsen.    Eine  Lösang,  welche  (neben  Eohlensftore  and 


rnng. 


ftttspendirtem  phospiiors.  Eäsenoxyd)  1  pM.  Salpeters.  Kalk, 
V4  pM.  Salpeters.  Kali,  Vi  pM.  phosphors.  Kali  (KO,  2H0> 
PO5)  nnd  Vi  bis  Vs  pM.  schwefek.  Magnesia  enthfilt,  bie- 
tet alle  der  Pflanze  nothwendigen  Materien ,  sie  emShrt 
Oriser  und  Buchweizen  sehr  gut  Dieser  Lösung  kann 
die  Pflanze  das  Eali^  die  Salpetersäure,  Phosphorsänre 
und  (bei  starker  Verdünnung)  auch  die  Schwefelsäure  voll» 
ständig,  den  Kalk  und  die  Magnesia  dagegen  nur  unvoll* 
ständig  entziehen,  weil  die  Wurzel  diese  Basen  als  kohlens. 
Salze  an  die  Lösung  wieder  zurückgiebt 

B.  Lucanus  (2)  fand  bei  Versuchen  über  die  Er* 
Ziehung  einiger  Landpflanzen  in  wässeriger  Lösung,  dab 
bei  Bothklee  (Trifoltum  pratense)  auf  Znsatz  von  Chlor- 
kaliuni  (aber  nicht  von  Chlornatrinm)  zu  der  Enop'schen 
Nährflüssigkeit  eine  beträchtliche  Zunahme  des  Trocken- 
gewichts eintrat.  Ausschluls  des  Kalks  wirkte  schädlich, 
und  bei  einem  Verhältnils  von  2  At.  Kalk  auf  1  At.  Kali 
wurden  die  höchsten  Erträge  erzielt  Bei  einem  Ersatz 
des  Kali's  durch  Natron,  Lithion,  Cäsium-  oder  Bubidium- 
oxyd  starben  die  Pflanzen  stets  nach  kurzer  Zeit  ab» 

Fr.  N ebbe  (3)  bestätigt  durch  erneute  Versuche  über 
die  physiologische  Function  des  Chlors  in  der  Pflanze 
das  frühere  (4)  Resultat,  dafs  dem  Chlor  (als  Chlorkalium, 
vielleicht  auch  ab  Chlorcaloium)  bei  dem  Emähmngspro- 
cefs  der  Buchweizenpflanze  (und  ohne  Zweifel  sämmtHcher 
Culturgewächse)  eine  eigenthümliche,  auf  die  Fruchtan»- 
bildung  gerichtete  und  durch  Phosphorsäure,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure  oder  Kohlensäure  nicht  vertretbare  Function 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1863,  605;  f.  1864,  601.  —  (2)  Landw.  Vor- 
sucbsBtationeo  VII,  363.  —  (3)  Landwirthsch.  Venuchastationen  VII, 
371;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVI,  1.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1863, 
606. 


Pflansenchemia  und  Pflani^o-AnalyBen.  623 

snkonmit.  Pflaoaen  ^  welche  bei  Abechlafs  des  Chlors  ^^^^^ 
vegetiren,  entbebreD  der  yeijüngenden  Sprofskraft;  die'"*^^^"" 
Blüthen  verdorren;  als  wären  die  Blätter  entfernt,  und  die 
Blätter  und  Stammgewebe  häufen  massenbaft  Stärkmehl 
in  sich  auf.  Es  tritt  eine  Degeneration  der  Zellgewebe 
ein,  welche  ihren  Culminationspunkt  zur  Zeit  der  Blüthen* 
bildung  erreicht,  und  nicht  nur  die  Ernährung  und  Aus* 
bildung  der  Fruobtanlagen  hindert ,  sondern  die  ganze 
Pflanze  einem  vorzeitigen  Lebenaabschlurs  entg^egenführt. 
Nobbe  betrachtet  demnach  das  Chlor  als  einen  nothwen* 
digen  Factor  des  vegetativen  Lebens ,  als  einen  pflanz* 
liehen  Nährstoff. 

W.  Hampe(l)  &nd,  dais  Maispflanzen,  welche  in 
einer  neben  einigen  Salzen  auch  Harnstoff  enthaltenden 
Lösung  vegetirten^  den  letzteren  durch  die  Wurzeln  in 
nachweisbarer  Menge  au&ahmen.  —  W.  Wolf  und 
W.  K  n  0  p  (2)  beobachteten  bei  ähnlichen  Versuchen,  wie 
die  von  Cameron(3)  und  Ville(4)  angestellten,  dafs 
Maispflanzen  in  Lösungen;  welche  neben  verschiedenen  un- 
organischen Salzen  Harnstoff  enthielten,  abstarben;  das 
nämliche  trat  ein  mit  Gräsern  und  Buchweizen  bei  Zusatz 
von  nitrobenzoes.  oder  pikrins,  Kali,  von  Ferro-  und  Ferrid«^ 
cjankalium  und  von  Thiosinamin.  Auch  Caffein,  Morphin, 
Chinin  und  Ciuchontn  seheinen  eher  eine  schädliche  als 
günstige  Wirkung  auf  die  Vegetation  auszuüben. 

H.  Hoff  mann  (5)  führte,  mit  Bücksicht  auf  di« 
Frage  ob  es  ^alkstete^  Pflanzen  gebe,  eine  Beihe  von  177 
Bodenanaljsen  aus,  bei  welchen  fast  durchgängig  der 
Kalkgehalt,  das  Verbalten  gegen  Säure,  in  einigen  Fällen 
auch  der  Magnesiagehalt  bestimmt  wurde;  auch  die  was- 
serhaltende Ejraft  und  die  Porosität  wurden  festgestellt 


(1)  Landw.  Versuchsstationen  VII,  308.  —  Vgl.  hiermit  die  Angabe 
Yon  Cameron  (Jahresber.  f.  1857,  513).  —  (2)  Landw.  Versuchssta- 
tionen VII,  463.  —  (3)  Jahresber.  f.  1860,  525.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1362,  505.  —  (6)  BolaniMhe  Zeitong  1865|  Beilage. 


Die  Erdproben  w«ren  so  vencbiedenen  Orten  gesammelt 
and  gehörten  iheils  den  Standorten  einer  kleinen  Anubl 
von  Pflaiuenarten  an ,  welche  fllr  kalketet  gehalten  sa 
werden  pflegen;  andere  atammteo  dagegen  von  solchen 
Orten,  wo  diese  Arten  auf  weitere  Strecken  fehlen.  Eb 
ergab  sich  dabei ,  dals  das  Vorkommen  jener  Fflaneen 
keinen  Schlafu  erlaubt  anf  den  Eaikgehalt  des  Bodens, 
indem  dieselben  bald  auf  solchen  Böden  in  grtfftter  FuUe 
und  Ueppigkeit  vorkommen ,  welche  unter  Vt  pO.  Kalk 
enthalten ,  bald  wieder  auf  solchen ,  wo  die  Menge  des 
Kalke  eine  sehr  grofae  ist.  Da  nun  aach  bei  der  kUnst* 
liehen  Oultur  derselben  Pflanzen  auf  sehr  kalkarmen  und 
sehr  kalkreichen  Böden  dieselben  gleich  gut  gediehen  und 
fmctificirton,  wenn  sie  durch  fleifsigea  Jäten  geschtitzt  wur- 
den; da  sie  dagegen  nach  wenigen  Jahren  verschwanden, 
vom  Unkraute  verdrängt  wurden,  wenn  man  sie  sich  selbst 
ttberliers,  so  Bchlielst  Hoffmann,  dafs  nicht  der  mehr 
oder  weniger  grolae  Ralkgehalt  das  Entscheidende  ttlr 
deren  spontanes  Vorkommen  sein  könne,  dafs  es  also 
Kalkpflanzen  im  streng  chemischen  Sinne  nicht  gebe,  ßs 
wird  sodann  gezeigt,  dafs  auch  die  Magnesia  nicht  etwa 
das  Plus  oder  Minus  des  Kalkgehaltea  deckt,  weder  im 
Boden,  noch  in  der  Asche  der  Pflanze  selbst.  In  letzterer 
ist  Uberdiefs  der  Kalkgehalt  keinen  bedeutenden  Schwan- 
kungen unterworfen,  und  es  wird  (gegen  Durocher  and 
Malaguti)  nachgewiesen,  dafs  derselbe  ftir  eine  und  die- 
selbe Pflanze,  von  einem  sehr  kalkarmen  oder  sehr  kalk- 
reichen Boden  entnommen,  keine  proportionale  Aenderung 
in  der  Asche  zeigt.  Endlich  ist  der  Kalkgehalt  überhaupt 
bei  den  sogenajinten  Kalkpflanzen  der  Floristen  keines- 
wegs  ein  aufiallend  hoher ;  und  es  giebt  viele  Pflanzen- 
arten, die  in  ihrem  Vorkommen  durchaus  nicht  wählerisch 
sind  und  den  Kalkboden  entschieden  nicht  bevorzugen, 
welche  dennoch  eine  weit  kalkreichere  Asche  liefern,  als 
jene.  —  Ho  f  f  m  a  n  n  kommt  dagegen  anf  Grund  zahlreicher 
Bestimmungen  der  Porosität  und  der  wasserhaltenden  Kraft 


i 


wiakthiay 

und    •Srnlh- 

rnaf. 
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obiger  Bodenproben  zu  dem  Resultate,  dafs  namentlich 
die  letstere  von  ganz  entscheidender  Bedeutung  sei  für 
die  Bevorzugung  gewisser  Localit&ten  durch  jtoe  Pflanzen- 
arten  im  spontanen  Zkistande.  Es  wären  hiernach  unter 
unseren  klimatischen  Verhältnissen  die  sogenannten  Kalk- 
pflanzen solche  Gewächse,  welche  einen  trockenen  und 
warmen  Boden  bevorzugen.  Die  höhere  Wärme  eines 
Bodens  von  geringer  wasserhaltender  Kraft  wird  durch 
Beobachtungen  und  Versuche  an  dränirten  und  nicht  drä« 
nirten  Beeten  festzustellen  gesucht,  wobei  sich  theils  ein 
höherer  Thermometerstand  für  erstere  ergiebt,  theils 
eine  aufiallend  beschleunigte  Vegetation,  worüber  das 
Nähere  im  Original  nachzulesen  ist  —  Auch  bezüglich 
einiger  Sakpfiam^en  sind  Versuche  mitgetheilt,  welche  durch 
eine  Beihe  von  Jahren  fortgesetzt  wurden,  und  wobei  sich 
unter  anderem  ergab,  dafs  JPUmtctgo  und  Glaux  maräüna 
sowohl  unter  künstlichem  Zusätze  von  Kochsalz,  als  auch 
ohne  solchen,  ganz  gut  gediehen ,  ohne  bis  jetzt  constante 
und  auffallende  Unterschiede  zu  ergeben,  —  Es  sind  dieser 
Arbeit  mehrere  Karten  angehängt,  welche  das  Vorkommen 
und  Fehlen  einer  Anzahl  bezüglich  ihrer  Standorte  wähle- 
rischer Pflanzen  auf  einen  Blick  übersehen  lassen.  Sie 
gründen  sich  auf  vieljährige  Durchforschungen  des  betref- 
fenden Areals  in  den  verschiedensten  Bichtungen,  und  um- 
fassen die  Gegenden  zwischen  Vogelsberg  und  der  Mosel- 
mündnng,  und  in  anderer  Richtung  zwischen  Marburg  und 
Heidelberg. 

A.  Hosaeus  (1)    hat   auf  E.  Beichardt's  Voran- AmmoBUk. 

«nd  8«lp«t«r- 

lassnng  (2)  den  Ammoniak-  und  Salpetersäuregehalt  einer  ^^«^^^^ 
gröfseren  Zahl  von  Pflanzen   und  Pflanzentheilen   quanti- 
tativ  ermittelt,   um  Anhaltspunkte   für   die  Entscheidung 
der  Frage   zu  gewinnen,  ob  das  Ammoniak  für  die  Er- 


(1)  Aroh.  üiarm.  [S]   GXXII,    198;    Zeitschr.   Chem.    1866,  614; 
VierteljahrMclir.  pr.  Pharm.  XV,  280.  —  (2)  Areh.  Phann.  [2]  CXXII,  198. 

* 
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ii&hrnnf^  der  Pflame  1lbeifl3s8i{(  nnd  die  SklpetertKim  to- 
mit  alfl  die  auBuhliefBliche  Qnelle  für  den  Stiokitoff  xn 
betracbten  ist.  Du  AmmonUk.  wurde  saerst  durch  Kochen 
mit  alkoholischer  KalilöBiiDg  ausgetrieben  und  in  Terdttsu' 
ter  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  aa%efBDgen ;  die 
Salpetersäure  sodann  naoh  dein  Ton  Siewert  (1)  uige- 
gebenen  Verfahren  mittelst  Kali,  Zink-  und  Eiaenfeile  in 
Ammoniak  umgewandelt  nnd  ala  solchea  bestimmt  Wie 
Bi<^  aus  der  nachstehendeD ,  den  DarohBchnittsgebatt  der 
trockenen  FÖanEBQtbeile  an  Ammoniak  und  SalpetersSnre 
in  Frocenten  ausdrückenden  ZuBammensteUung  ergiebt, 
enthalten  die  meisten  Pflanzen  Salpetersäure  und  Ammo- 
niak, die  Liliaceen  and  Irideen  dagegen  nnr  im  StHnmer 
die  letztere;  im  Herbst,  zu  Ende  der  Vagetobonazeit,  sind 
sie  frei  von  SalpeterB$are. 


Ammsuiikk 

Bomgo  omüa>Lii 

0,118 

0,787 

0,194 

0,280 

viridis 

0,218 

0,280 

Onohrfohis  Bstir« 

0,318 

0,088 

Rnmex  langnineui 

0,184 

0,SS7 

Br««iom  N>pn> 

0,113 

0,421 

Lepidiam  sftÜTiuu 

0,169 

1,013 

CbeUdoDium  majns 

0,169 

0,8S7 

0,263 

Herbst     Sommer«) 

rri«  g«r>B*iiiu 

0,079 

0            0,163 

Alliiuu  Pomua 

0,171 

0             0,362 

Allium  latiTiim  0,079  0  — 

AUinm  Cspa  0,063  0  0,837. 

■)  In  dBD  BIIKscn. 

Kine  weitere,  haaptsächlich  mit  Getreidearteo  ansga- 
fUhrte  Verauchsreibe  (2)  ftlhrte  zu  den  nachstehenden  Re- 
sultaten, aus  welchen  sieh  ergtebt,  dafs  diese  Pflanzen  im 
Frühjahr  und  am  Ende  der  Vegetation  mehr  Ammoniak 


(I)  J*far«ab«r.  f.  leSS,  673.  —  (2)  Ai«b.  Pharm.  (3)  CSXIV,  IS. 


Qod  Sidpetemäure ,  als  ha  Joni,  sax  Zeit  der  Blüthe  enV 
halten  ; 

Koggen  WßiMii  Gerate  Hafer 

Nfi,  NO,  NH,  NO5  NH,     NO5  NH,     NO« 

Apnl        0,182  0,168  0,106  0,168  —        --            —        — 

Mai           0,150  0,196  0,079  0,252  0,182    0,421  0,132  0,421 

Juni          0,079  0,056  0,061  0,196  0,048    0,026  0,053       0 

JqH           0,106  0,315  0,068  0,280  0,097   0,059  0,044  0,026 

Angiut        —  ^  0,119  0,278  0,101    0,084  0,106  0,026. 

J.  Wiegner  (1)  erörtert 9  YorzQgBweiae  vom  phygio-  ^^^ 
logiflohen  Standpunkte »  die  Entstehung  der  Harse  im  ''"^jf^' 
Inn^n  der  Pflanzenzeile*  Er  erkannte,  dafs  dieselben 
keine  structurlosen  Massen,  sondern  geschichtete  kömige 
Qebilde  sind,  in  welchen  sich  durch  Anwendung  Terschie- 
dener  Agentien  (fette  Oele,  Aether,  Chromsfinre)  aufser 
dem  Harz  auch  die  beiden  Bestandtheile  der  Stärkekörner 
(CelluIoBe  und  Granulöse),  femer  Gerbstoff  und  eine  mit 
Alkalien  rosenroth  werdende  Substanz  nachweisen  lasse. 
Er  nimmt  an,  dafs  die  Harzkömer  aus  (vorher  in  Gerb- 
stoff umgewandelten)  Stärkekörnem  herv(»rgehen,  dafs  das 
Harz  der  Pflanze  nie  ein  Secretionsproduct,  sondern  stets 
ein  Umwandlungsproduct  organisirter  Substanzen  sei,  das 
erst  dann  entstehe,  wenn  das  Leben  der  Gewebe  im  Ver- 
löschen sich  befinde.  Auch  fllr  das  Coniferenharz  hält 
Wiesner  es  filr  wahrscheinlich,  dafs  es  nicht  aus  ätheri- 
schem Oel,  sondern  aus  den  vorher  in  Gerbstoff  umge- 
setzten Zellwänden  hervorgehe  und  dafs  das  ätherische 
Oel  seinerseits  aus  dem  Harz  sich  bilde. 

Untersnphungen  von  A.  Weifs  (2)  über  die  Ent- 
wickelungsgesehichte  des  Farbstoäb  in  Pflanzenzellen  ent- 
nehmen wir  nur  das  allgemaine  Besukat,  dafs  im  Innem 
von  Zellen  Elementarorgane  (Bläschen)  vorkommen  ^  die 
aus  einer  Membran  und  einem  von  ihr  scharf  getrennten 


(1)  Wien.  aoad.  Ber.  LH  (2.  AUb.),  118;  Chem.  Centr.  1866,  7M; 
im  Anas.  Wi«ii.  acad.  Ans.  1866,  96$  lastit  1866,  868.  —  (8)  Wiin. 
aoad.  Ber«  LX  (1.  Abik.),  6. 
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flüssigen  Inhalt  beetdien,  in  oder  ane  welchem  rieh  im 
Verlaufe  ihres  Lebens  Amylom,  Chlorophyll  ond  Farbstoffe 
bilden  können,  die  demnach,  wie  die  ZeBe,  eine  fortschrei- 
tende Entwickelang  zeigen« 

A.  Tr^cul  (1)  hat  in  einer  Zellenlage  der  Binde 
von  Lactuca  alHssima  zu  Bündeln  grnppirte,  theils  nadel- 
oder  spindelförmige,  theils  kurze  prismatische  Ejystalle 
beobachtet,  und  betrachtet  dieselben ,  da  sie  mit  Chloro- 
phyllkömern  gemengt  waren,  welche  theilweise  Ueber- 
g&nge  zur  krystallinischen  Form  zeigten,  als  krystallisirtea 
Chlorophyll.  In  Alkohol  und  Aether  waren  diese  Ery- 
stalle  löslich  (2). 

J.  Böhm  (3)  tritt  in  einem  Vortrag  ^über  die  phy^^ 
siologischen  Bedingungen  der  Chlorophyllbildung'  der 
Ansicht  entgegen,  dais  die  Entstehung  des  Chlorophylls 
mit  den  Wachsthums-  und  Gestaltung^processen  innerhalb 
der  Zellen  in  keinem  unmittelbaren  Zusammenhang  stehe. 
Nach  Ihm  bildet  sich  das  Chlorophyll  nur  bei  wenigstens 
in  einer  gewissen  Bichtung  normaler  Entwickelung  der 
Pflanze,  aber  z.  B.  nicht  mehr  bei  den  niedersten  Tem- 
peraturen, welche  noch  Wachsthnm  oder  Vermehrung  der 
Zellen  ermöglichen.  Vergeilte  Pflanzen  werden  nur  in 
sauerstoffhaltiger  Luft  wieder  grün  und  andererseits  ver* 
bleichen  die  Blätter  der  unter  Einflufs  des  Lichtes  in 
reinem  Sauerstoff  entwickelten  Triebe. 

F.  V.  Jodin  (4)  beschreibt  eine  Anzahl  von  Ver- 
suchen, durch  welche  Er  den  Nachweis  liefert ,  dais  (wie 
schon  im  Jahresber.  f.  1864^  568  erwähnt  ist)  grüne  Blätter, 
welche  durch  Einwirkung  Ton  Alkohol  oder  durch  Erhitzen  in 
verschlossenen  Geftiken  auf  100^  des  Lebens  beraubt  sind, 


(1)  Compt  rend.  LXI»  436;  Instit  1865,  S90.  ->  (2)  Tr^onl 
(Compt  rend.  LX,  225,  1085 ;  InBtlt  1SS5,  48,  156)  hat  feniar  Ifitthei- 
limgeii  gemacht  fiber  das  Vorkommen  der  Qerbsinre  in  Tenchiedenen 
Pflaaaenfamilien  (Legwninoien  und  Bosaeeen).  ~  (8)  Wien.  acad.  Ana. 
18S6,  68;  InBtit.  1866,  804.  —  (4)  BnU.  loa  ohim.  [2]  III,  87. 
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durch  Einwirknng  von  Luft  und  Licht  rasch  gebleicht 
werden,  withrend  im  Donkeln  ihre  Farbe  sich  nicht  ändert. 
^  H.  Vohl  (1)  beobachtete,  dafs  das  Chlorophyll  von 
Borskastanienblättern  durch  eine  mehrjährige  Fäulnifs  der 
Blätter  nicht  aerstört  wnrde. 

A.  Bey,er  (2)  bestimmte  in  den  Stachelbeeren  von  ^^ÜSLuH' 
der  Zeit  an,  wo  die  Früchte  noch  sehr  klein  waren,  bis 
zur  Reife,  in  Perioden  von  3  bis  4  Tagen,  den  Gehalt  an 
Zacker,  freier  Säure,  Stickstoff,  Fett,  Trockensubstanz 
und  Äsche.  Aus  den  erhaltenen  Zahlen  ergeben  sich  für 
die  Zu-  und  Abnahme  der  einzelnen  Bestandtheile  die 
nachstehenden  Folgerungen  :  Der  Gehalt  an  Wasser  nimmt 
während  der  Reife  ab,  der  an  Zucker  vermehrt  sich, 
sowohl  in  der  frischen  wie  in  der  Trockensubstanz.  Die 
Säure  (Aepfelsäure),  die  stickstoffhaltigen  Körper  und  viel- 
leicht auch  das  Fett  sind  in  der  Mitte  der  Entwickelung 
in  gröfster,  gegen  das  Ende  der  Reife  in  geringerer  Menge 
vorhanden. 

8.  Cloez  (3)  hat  den  Oel-  oder  Fettgehalt  der  Samen  ^.SSSi*,, 
einer  grofsen  Anzahl  europäischer  wie  exotischer  Pflanzen 
ermittelt  und  das  Verhalten  der  gewonnenen  Oele  gegen 
den  Sauerstoff  der  Luft  untersucht  Das  Ausziehen  der 
Oele  geschah  durch  Verdrängung  mit  continuirlich  als 
Dampf  zugeleitetem  Schwefelkohlenstoff,  der  vorher  von 
einer  übelriechenden  Schwefelverbindung  durch  Digestion 
mit  gepulvertem  Quecksilberchlorid  und  Destillation  des 
abgegossenen  Theils  fiber  etwa  2  pC.  eines  geruchlosen 
Fetts  befreit  war.     In  der  nachstehenden  Tabelle  ist  an- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCV,  219;  Zeitschr.  Ghem.  1865,  640;  BalL  soo. 
chim.  [3]  y,  144;  J.  phum.  [4]  II,  424.  —  (2)  Landw.  VersaGhsstationeii 
VII,  SÖ6;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXVI,  21;  im  AuBs.  Zeitsohr.  Ghem. 
1866,  S78.  «—  (8)  BnlL  boc.  ohim.  [2]  III,  41,  60;  im  Ansz.  Oompt. 
rend.  LXI,  286,  821,  981;  Instit  1866,  249,  268,  886;  J.  pharm.  [2] 
II»  284;  ZeiUohr.  Chem.  1866,  191,  288;  Ghem.  Gentr.  1866,  289; 
DingL  poL  J.  OLXXX,  288;  Ghem.  NewB  XI,  186. 
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giftgaben  :  tmter  L  das  Gewicht  ven  1  Heetofiter  Samen 
in  Kilogmi.;  miter  11.  der  Oelgehah  der  Samen  in  100  Tfa. ; 
anter  lEE.  das  Vol.  des  Oek  Ton  1  Hectoliter  Samen  in 
Litern ;  unter  IV.  der  Waaaei^ehalt  der  Samen  in  100  Th. ; 
nnter  V.  der  Aschengehalt  in  100  Th.;  unter  VL  daa 
•pec.  Oew.  des  Oels  bei  15^  und  nnter  VlJL  daa  Gewicht 
Ton  10  Grm.  Oel  nach  18  monatlicher  BerOhmng  mit  der 
Lnft. 


Name 
der  PflABie 


I.    .  II.      III.  ;  IV.      V. 

'         I 


VI.      VII. 


1 

2 
8 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
18 
14 
16 
16 
17 
18 
19 
SO 
81 
22 
28 
24 
26 
26 
27 
28 
29 
80 
81 
82 
88 
84 
86 
86 
87 
88 
89 


Copraii 

Cardone 

Klette 

Madia  satiTa  .... 
Helianthns  annniu      .     . 

Kam-TUl 

BittenfiA 

Stechapfel 

Patilownia 

SeMmam  albnm  .  .  . 
Dracocephalum  Moldayica 

Oüre 

Btechpalme 

Banmwollenpflame  .  . 
Euphorbia  Lathyris    .    . 

Banknl 

Bicinns 

Croton       

Lein 

Piataiie 

Bofskastanie 

Spindelbaam      .... 

ThLupi 

Leindotter 

Kreeae 

Früh-Colaa 

Sommer-Colsa  .... 
Braaaica  olereaoea      .     . 

Bntabaga 

Winter-Bfibe  .... 
Bommer-Bfibe    .... 

TnmipB 

Wilder  Senf 

Schwaner  Senf  .  .  . 
Weifser  Senf     .... 

Oelrettig 

Gelbes  Glancinm  .  .  . 
Botibes  Olanoium  .  .  . 
Mohn  (Oeillette)     .    .    . 


•67.84;69,80  42,90.  6,04 
64,S0|20,0l' 14,00    9,02 
=51,64il9,0S  10,55'11,12 
i45,69,32,70  I6,07i  8,84 
44,00  21,81,10.37    9,30 
66,80  36,10  26,41    7,94 
48^75  23,86  12,62.  7,44 
68,47:25,00' 15,94    8,56 
I  6,70!21,98i   1,69'10,18| 
.62,20  53,95  36,81,  5,24! 
■64,00i2 1,32  14,63' 10,04{ 
{67,10(39,45|28,88!29,20! 
59,80  25,90  16,79 j  7,62- 
'63,00123,671 15,93l  9,80; 
j66,82;43,75!26,84|  7,34 


1,36|0,984  10,28 
8,46  0,925  10,76 
3,08:0,98010,77 
4,16,0,929  10,69 
3,20  0,925  10,68 
8,84i0,922|l0,78 
2,82J0,928!10,80 
2,92.0,922  10,69 


3,16;0,92S 
5,68  0,924 
5,600,932 
l,79r0,916 
1,96  0,922 


10,81 
10,48 
10,88 
10,87 
10,802 


46,87|62,12J31,16!  6,14 
|66,10|68,8l|40,07!  3,76 

6,48i 

7,84 

8,10 

12,65> 

7,74" 

12,76 

67,0431,64  22,78|  8,84! 


■48,73  37,03119,14 
'69,62'37,96  28,25 
;62,60  6,40;36,03 
.67,40  5,21  3,24 
'57,60*44,80  26,96 
73,14!  18,45]  14,61 


75,89123,97  19,50 


;62,2539,50 


26.99 


10,40. 
8,84; 
7.64' 
9,08 


68,80  43,42!  32,77 
69,87  39,25]  29,72 

66,60  39,10  28,42'  8,44' 

66,79  40,97.29,89.  8,70. 

69,93  40,62  30,98 1  8,72 

70,70  37,60'29,09l  9,10! 

72,65  25,70;20,24l  7,74' 

72,60  31,92i24,82|  8,24; 

,76,42  31,27i26,69i  8,42 

,68,60,36,13  26,571  8,40 

65,00  37,75  26,84,  6,84 

'66,84127,08  19,26  7,24: 

;60,80|42,80i27,74,  7,40 


3,76'0,936  10,89 
2,76'0,926|l0,48 
3,18^0,934  10,47 
8,66{0,963  10,26 
2,72;0,942  10,47 
8,90  ;0,935  10,70 
2,60  {0,918;  10,50 
l,75;0,923il0,54 
8,06  0,967  10,89 
5,6010,923  10,81 
4,16  0,980!l0,81 
4,66|0,926: 10,85 
3,30,0,910;10,66 
3,56!0,911  10,62 
3.60i0,922  10,68 
2,68  0,916  10,64 
3,36 '0,9 15, 10,63 


3,32 
8,80 
4,86 
4,90 
8,30 


0,916:10,68 
0,917|l0,64 
0,921  10,62 


0,938  10,67 

0,921  10.62 

4,16.0,932  10,58 

8,40|0,924  10,77 

n,16'0,925  19,69 

6,4810,927  10,79 
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KOrbU 

Oenotherft  bisDDis 
SfiTie  Mandeln  .     . 

Aiiusbis  hypoguk  ■ 
Nflase  (ohna  achmle) 
Baoheckei  (mit  Sohole) 
Huelnflwe     .     . 
Abiei  exoeUft 
Finiu  Pinea  .     . 


164,80 


26,31 


7,88  4,10 


VI.    VU.    "'»»«' 


10,78 
10,74 
10,68 
10,4& 
10,64 
10,42 
10,74 
I0,6S 
10,43 
10,78 


0,919  10,82 


BerthoUetia  ezoelsa  (Braail.  NÜMe)  66,74 
Conla  edulii  (Koula-Nfiflse)   .     .     .  8!,B8 

M'pogs-Nflgfe 68,26 

Peutadeema  itearifeia  .  .  .  .  .  63,81 
Ompbalea  disndra  (Oaa1)«-NaBBe)  64,58 
PeaUcletkra  maoropbjlla  (Owala)  43,92 
AsUocaiyUDi  Tiügare  (Onua-Palme)  87,23 


Fettgehalt  der  Frflehte   und    enteohUten  Samen  einigei  ezotincboii 
OBwBohee,  in  100  Tb.  : 
Horinga  pterigoapeTma  (Ben)      .  86,30 
Carapa  tontODCnna     .....  66,04 

Csrapa  OnyanenuE 70,21 

Irrengia  Barteri  (Dika)       .    .     .  69,6& 
Calepbjnom  Calaba  (Oalba)   .     .  60,46 

Loptiia  «lata 48,87 

Buaia  *pec.  [lüipi  Noongoa)      .  56,12 
AUnriteB  triloba  (Bauknl-NOBie)    62,12 

Die  iD  flachen  Schalen  der  Luft  aasgesetzten  O^e  nahmen 
alle  (wie  ans  der  Golumne  VII.  ersichtlich)  an  Gewicht 
zn,  aber  die  zwischen  2^  and  8,5  pC.  schwankende  Za- 
nahme  war  keine  gleichförmige  für  die  Versuchsdaaer ; 
ne  verringerte  sich  wieder,  nach  Erreichung  eines  Haxi- 
mtmiB ;  sie  erfolgte  langsamer  im  Dunkeln  ala  im  farblosen 
Licht  Vergleicheode  Analysen,  dnrch  welche  der  Eohlen- 
stoff-  und  Wasserstoflgebalt  des  frischen  nnd  des  an  der 
Luft  veränderten  Oels  ermittelt  wurde,  ergaben  das  BmuI- 
ta4,  dafs  die  Oele,  indem  sie  eine  reichliche  Menge  Sauer- 
stoff absorbiren,  dafür  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  vei^ 
lieren,  aber  nicht  sitein  als  Kohlens&nre  und  Wasser,  son- 
dern auch  in  der  Form  anderer  flüchtiger  und  riechender 
Verbindungen,  wie  sich  diefs  schon  daraus  ergiebt,  dafs 
das  P^ier,  mit  welchem  die  das  Oel  enthaltenden  Schalen 
bedeckt  sind,  sich  braun  f^bt.  —  Durch  eine  Reihe  wei- 
terer Versuche  ermittelte  Cloez,  dais  bei  der  Gewinnung 
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der  Oele  durch  Auspressen  die  Prefsknchen  etwa  10  pC. 
ihres  Gewichtes  an  Od  znrückhalten. 
Tinjm  PI«*.         Payen  (1)  fand  in  den  efsbaren,  Ölreichen  Früchten 

▼on  Pinus  Pinea  "(pfh  pignan)  : 

Stickstoffh. 
WMser        Fettes  Oel         Materie         CellaloM*)      Ajohe 

5,71  42,50  89,45  0,50  4,14 

*)  Mit  Sparen  ron  Stärkmehl. 

KoLKta«.  j^  Attfield  (2)  fand  in  den  Kola  -  Nüssen,  den  im 
westlichen  Centralafrika  im  frischen  Zustande  als  Nahrnngs- 
und  Arzneimitteln  verwendeten  Samen  des  Kolabauma 
(Cola  acummata  R.  Br.),  einen  Gehalt  an  Thein.  Die 
Analyse  der  trockenen  Nüsse  ergab  in  100  Th.  : 

Zell-       8t&rk-    Fett  und   Stickstoffh.  Gummi, 
The!n    sabstanx    mehl    flacht.  Oel     liaterie     Zucker  Wasser    Asche 

S,18        20,00        42,50         1,52  6,88  10,67        18,65       8,20 

opi«..  g^  Deane   und  H.  B.  Bradj  (3)   haben  die  unter 

dem  Mikroscop  beobachteten  Erjstallformen  der  verschie- 
denen Bestandtheile  des  Opiums  (Morphin,  mecons.  und 
schwefeis.  Morphin ,  Codein,  Narcotin,  Narcefn,  Meconin, 
Thebain,  Papaverin  und  Meconsiure)  beschrieben  und  ab* 
gebildet  und  dabei  angegeben,  in  welchen  pharmaceuti- 
schen  Opiumpräparaten  dieselben  enthalten  sind.  In  der 
Tinctur  finden  sich  fast  alle  Bestandtheile  des  Opiums.  — 
Nach  Gastinel  (4)  enthUt  das  gegenwärtig  in  Oberägjpten 
gewonnene,  früher  so  geschätzte  Opium  nur  3  bis  4  pC. 
Morphin^  wie  Er  vermuthet  in  Folge  der  zu  häufigen  Be- 
wässerung und  des  zu  firühzeitigen  iUtzens  der  Samen- 
kapseln. Weifsblühender,  in  Oberägypten  unter  normalen 
Verhältnissen  cnitivirter  Mohn  ergab  ein  Opium  mit  10  pC. 
Morphin';  aus  den  Samen  dieser  Pflanze  entwickelte  sich 
eine  violett  blühende  Varietät,  welche  ein  12  pC.  Morphin 


(1)  BulL  soc.  dhim.  [2]  IH,  285.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VI, 
457;  Vierteyahrsschr.  pr.  Phsnn.  XT,  82.  —  (8)  Chem.  soc  J.  [2]  m, 
84;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIY,  257  (mit  den  Abbildungen  der  KiTstaU- 
formen>  —  (4)  J.  pharm«  [4]  I,  415;  BolL  soo.  chim.  [2]  IV,  240. 
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enthaltendes  Opium  lieferte.  —  Nach  Versuchen  yon  ^i^"""* 
Goblej  (1)  UÜBt  sich  dem  Opiom  durch  Behandlang  nut 
Terpentinöl  bei  100^,  ähnlich  wie  durch  Aether,  neben 
einer  kantschnckartigen  Substanz  und  fettem  Oel,  der 
Oehalt  an  Narcotin  entziehen.  ^  T.  und  H.  Smith  (2) 
beschreiben  die  Darstellung  einer  neuen  Säure,  der  The- 
bolactinaäure,  welche  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  in 
dem  Opium  vorkommen  soll.  Die  von  den  organischen 
Basen  durch  Fällung  mit  einem  Alkali  befreite  Morphin- 
mutterlauge wird  mit  Bleioxjd  digerirt,  das  verdampfte 
Filtrat  mit  viel  Weingeist  und  Schwefelsäure  vermischt 
und  die  von  den  niedergefallenen  schwefeis.  Salzen  abfil- 
trirte  Lösung  nach  dem  Sättigen  mit  Kalkmilch  zum  Sjrup 
verdunstet,  wo  das  Kalksalz  nach  einiger  Zeit  anschiefst. 

J.  E.  Howard  (3)  hat  die  unter  dem  Mikroscop  zu  cunMiod«. 
beobachtenden  krystallisirten  Bestandtheile  der  Chinarinde 
(O.  suce%rubra)f   in    ähnlicher  Weise,    wie   Deane    und 
Bradj  (vgl.  S.  632)    die  des  Opiums,  beschrieben  und 
abgebildet. 

Dr  äffender  ff  (4)  unterwarf  die  Wurzel  des  auf  A.phodeiu. 
dem  Antilibanon  und  Gauran  einheimischen  Asphödebis 
KoUchy  (Rad.  Comtolae),  sowie  die  Salepwurzel  einer  ver- 
gleichenden Untersuchung.  Als  hauptsächlichste  Bestand- 
theile der  Bad.  Comiolae  werden  angegeben  :  Dextrin 
(etwas  Arabin  enthaltend)  20,9  pG. ;  Arabin  (etwas  Dextrin 
enthaltend)  31,2  pC.;  unlöslicher  Pflanzenschleim  (Cutin) 
10,0  pC. ;  Zucker  8,3  pO. ;  Cellulose  4,6  pC. ;  Proteinstoffe 
4,3  pC.  Als  Bestandtheile  der  Salepwurzel  :  Dextrin, 
Arabin  und  halblöslicher  Pflanzenschleim  48,1  pC.;>Stärk- 
mehl27,3pC.;  Zucker  1,2  pC;  Cellulose  2,4  pC. ;  Protein- 


(1)  J.  pharm.  [4]  II,  156;  Zeitsohr.  Chexn.  1865,  704.  «-  (2)  Pharm. 
J.  Trans.  [2]  VII,  50;  Chem.Ceiitr.  1865,  1120.  —  (S)  Pharm.  J.  Trans. 
[2]  VI,  584;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIV,  82  (mit  Abhildnogen).  —  (4)  BnsB. 
Zeltichr.  Pharm.  IV,  145;  Zeitsohr.  Ghem.  1865,  784;  Vierte^ahrssohr. 
pr.  Pharm.  XV,  878. 


atoSo  4ß  pC.  —  Fttr  die  4,8  pC.  betngwde  Awhe  der 
Rad.  CornioUe  A.,  und  der  Salepwnrzel  B.  (2,1  pC.)  wurde 
naohstehende  Zussmmeiisetzaiig  ermittelt  : 
KO       N»0      C»0     MgO  Pe,0,    80,       Cl        PO,      CO,      BiO,      X*) 

A.  S0,193   0,903    31,436    4,818    0,323    3,718     3,966      4,606  13,877    4,048    6,634 

B.  !S,1S4    9,B2T    30,659    S,M3    0,733    2,803  12,630    38,733     S,7G1  6,644 

.^üwt  ^'  •**  Lnca  und  G-.  Ubaldini  (1)  haben  gezeigt, 

dafs  der  rothe  Saft  der  Früchte  der  auBtralischen  Myrte 
(Eugenta  autlralii)  ganz  ähnliche  Eigenschaften  hat,  wie 
der  Saft  der  rothen  Trauben,  Er  enth&lt  freie  Weinsäure, 
Weinstein,  Zocker  und  einen  rotben,  gegen  Säuren  und 
AlkalieD  sehr  empfindlichen  Farbstoff.  Durch  Gährung 
entsteht  daraus  ein  bouqnethaltiger  Wein.  Der  in  Wasser, 
Alkohol,  so  wie  in  Aetberalkohol ,  aber  nicht  in  reinem 
Aether  lösliche  und  durch  essigs.  Blei  föllbare  Farbstoff 
wird  durch  Reductionsmittel  entftrbt  und  an  der  Luft 
wieder  roth,  ähnlich  wie  Lackmus  oder  der  rothe  Farbstoff 
des  Weins. 
Ar.»cmri.  Th.  Peckolt  (2)  fand  in  dem  harzartig  erhärtenden 

Safte  der  Araucaria  brasäiana  R.  L.  neben  Zucker,  Gummi, 
Pflanzenach  leim  und  Extractivstoff  ein  nach  Wachtiolderöl 
riechendes  ätherisches  Oel  und  mehrere,  theils  in  kaltem, 
tbeils  in  siedendem  Alkohol  lösliche  Harze,  bezflglich 
deren  näherer  Beschreibung  wir  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen. 
KotMikon.  w^.  T.  Wenzel!  (3)  giebt  an,  er  habe  in  dem  Mutter- 

korn neben  Trimetbylaroin  zwei  neue  amorphe,  als  Eck- 
bolin  und  Ergotin  bezeichnete  organische  Basen,  so  wie 
eioe  eigenth  um  liehe  flüchtige  Säure,  die  Ergotsätire,  auf- 
gefunden. Die  beschriebeuen  Versuche  sind  zur  Feststellung 


(1)  Compt  Mud.  LXI,  743;  J.  pharm.  |4]  III,  44;  Cfcom.  Centr. 
1866,  1168  (ancb  1866,  431).  -  (2)  Anb.  Pbum.  [3]  CXXn,  219;  im 
Ann.  Cham.  Centr.  1866,  1070.  —  (S)  Aui  dem  Aioenc.  Joun.  of 
Pbann.  XXXTI,  193  in  TierteJjahrMohr.  pr.  Pbum.  XI7,  18;  OhBm. 
Ceufa.  1866,  851. 


^ 
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der  Eigenthümlichkeft  dieser  Körper  nicht  genügend.  — 
L  allem  an  t  (1)  fand  in  einem ,  1842  zuerst  in  Algier 
beobachteten  9  auf  dem  Diss  der  Araber  (Ampdodeamos 
ienax  Link)  vorkommenden  Mutterkorn  : 

Pflanzen-  Btickstoffh.  Znoker,  Phosphors.    Kiesel- 

Fett  Ergotin   Eiweife     Materie      Gummi   Fangin   Kalk  n.  Kali   säure 

30,60     2,30        3,60  8,06  3,94        50,20  6,20  Spur 

F.  J.  Mayer  (2)  überzeugte  sich,  dafs  ebensowohl 
die  Samen  wie  die  Blätter  der  Tabakspflanze  Nicotin,  aber 
kein  Trimethylamin  oder  Ammoniak  (?)  enthalten,  und 
dafs  sich  der  Nicotingehalt  beim  Trocknen  und  Aufbewahren 
nicht  vermehrt,  sondern  eher  vermindert. 

Einer  j,Unter8uchung  der  chemischen  Constitution  des  »»'»'•»«t 
Früh  Jahrssaftes  der  Birke,  seiner  Bildungsweise  und  wei- 
teren Umwandlung  bis  zur  Blattbildungsperiode  ^  von 
J.  Schröder  (3)  können  wir  nur  die  wesentlichsten  Sätze 
aus  den  von  dem  Verfasser  selbst  zusammengestellten  Re- 
sultaten entnehmen.  Der  im  Birkensafte  enthaltene  Zucker 
ist  linksdrehender  Fruchtzucker.  Das  Maximum  des 
Zuckergehaltes  liegt  zwischen  dem  Erdboden  und  derjeni- 
gen Stelle  des  Stammes,  wo  die  Hauptverästelung  beginnt. 
Dieses  Maximum  rückt  während  der  Periode  der  Saft- 
bewegung von  oben  nach  unten  zu  fort,  aber  vom  Maxi- 
mum aus  wird  der  Saft  sowohl  nach  den  Wurzelendpunkten 
wie  nach  dem  Gipfel  zu  stets  verdünnter.  Die  Gesammt- 
menge  des  an  einem  Tage  im  Baume  enthaltenen  Zuckers 
nimmt  zuerst  gegen  ein  Maximum  hin  zu  und  vermindert 
sich  von  da  ab  stets  mehr  und  mehr  gegen  das  Ende  der 
Periode.  Die  Umbildung  des  Amylums  in  Zucker  oder 
die  des  Zuckers  in  Cellulose  wird  durch  Wärme  begünstigt 
und  durch  Kälte  gehemmt;  in  Bezug  auf  die  v^schiede- 
»en  Tageszeiten  ist  jedoch  weder  bei  der  Zuckerbildnng 


(1)  J.  pharm.  [4]  I,  444.  ~  (2)  Aus  den  Proc.  Americ.  Pharm. 
Aflsoo.  1865  in  Chem.  News  XII,  74,  88.  ~  (3)  Aus  dem  Arch.  für  die 
Naturkunde  Liy-,  Esth-  und  Kurlands  [2]  VII,  1  besonders  abgedruckte 
PreisBchrift ;  Dorpat  1865. 
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Birk«iiMft.  QQ^ii  i^qJjq  Zuckerverbraach  ein  unterschied  sn  erkennen. 
Der  Zuckergehalt  des  Saftes  verschiedener  Bäume  ist  oft 
ungleich ;  derselbe  steht  aber  in  umgekehrtem  Veihfiltnilii 
zu  dem  Grad  der  Knospenentwickelung.  Das  im  Birken- 
saft enthaltene  Albumin  nimmt,  nach  Analogie  des  Zuckers, 
in  der  ersten  Zeit  bis  zu  einem  Maximum  zu  und  ver- 
mindert sich  von  da  gegen  das  Ende  der  Periode;  der 
Gehalt  an  Aepfelsäure  sowie  die  Gesammtmenge  der  Mi- 
neralbestandtheile  wächst  dagegen  vom  Anfang  gegen  das 
Ende  der  Periode.  Das  Kali  ist  im  Safte  der  höheren 
Stammtheile  und  entfernter  gelegenen  Wurzeln,  der  Ealk^ 
sowie  Magnesia  und  Eisenoxyd  dagegen  in  den  unteren 
Stammtheilen  und  die  Phosphorsäure  in  den  Wurzeln  in 
gröfserer  Menge  vorhanden. 

HopAm.  Q^  Q^  Wboclcr  (1)  untcrsuchte  die  Asche  verschie- 

dener Hopfensorten  mit  nachstehendem  Resultat  in  100  Th. 
(nach  Abzug  von  Kohlensäure,  Kohle  und  Sand).  I.  von 
Spalt;  n.  Weingarten  (Spalter  Land);  DI.  HoUedau; 
IV.  Both;  V.  Aischgrund;  VI.  Lauf;  VIL  Hersbruck; 
VIII.  Sulzbach,  sämmtlich  in  Bajern;  IX.  Saaz,  Böhmen; 
X.  Faruham  Whitetine;  XL  Kent  Yellow  Grape;  XU.  Beut- 
ley  (Hampshire) : 

RO   NaO   CaO     MgO  Fe,0,  Mn,04  PO«  SO.  KCl  NaCl  SiO, 

I.   42»63  1,64  14,50     2,63      0,82  —  18,74    —     —     8,84  15,20 

IL    87,58  6,02  15,14    8,36     2,68  —  11,38     -     —    5,20  18,64 

0,88  —  13,88     —    4,20  0,21  14,31 

0,97  —  16,86    —'6,10  1,90  14,81 

1,97  —  15,38    --   5,57  7,09  12,38 

0,56  —  14,86  2,32  9,94  1,41  11,76 

1,31  —  17,37     —   2,09  4,83  11,92 

1,79  —  16,92     —    4,04  3,41  13,46 

2,49  —  9,20  2,88  4,47  3,98  17,07 

3,18  —  14,05  5,40  1,66  7,28  21,60 

3,03  1,55  9,48  4,33  2,29  3,29  25,88 

0,67  ^  17,65  5,30  9,11  0,73  19,53 


III. 

37,34 

— 

16,32 

18,36 

IV. 

35,91 

— 

17,46 

5,99 

V. 

37,70 

— 

13,19 

6,77 

VI. 

44,33 

— 

13,83 

1,49 

VII. 

38,58 

— 

17,96 

6,44 

vm. 

39,42 

— 

16,09 

5,88 

IX. 

88,89 

— 

17,51 

8,57 

X. 

25,14 

— 

15,97 

5,77 

XI. 

19,27 

— 

24,58 

6,35 

XII. 

82,87 

— 

9,77 

4,87 

(1)  J.  pr.  Chexn.  XCIV,  385;  Chem.  Gentr.  1865,  751. 
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Der  Aschengehalt  (mit  Kohlensäure,  Kohle  and  Sand) 
schwankt  swischen  6,9  und  9,9  pC,  der  Stickstoffgehalt 
▼on  I.  und  VII.  betrag  1,7  bis  1,8  pC.  —  Aach  der  Boden, 
auf  welchem  der  bessere  Hopfen  von  Spalt  so  wie  der 
geringere  von  Hersbrnck  gezogen  war»  wurde  von  Wheeler 
der  Analyse  unterworfen.  Bezüglich  des  Besaltats  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung. 

A.  P  e  t  z  h  0 1  d  t  (1)  hat  als  Vorarbeit  zur  Beantwortung  k»pp- 
der  Frage,  welches  das  beste  Düngungsmittel  Air  die  durch 
Krappbau  erschöpften  Felder  sei  und  unter  welchen  Bedin- 
gungen sich  der  meiste  Farbstoff  in  der  Wurzel  der  Pflanze 
ansammle,  eine  Anzahl  von  Aschenanalysen  der  in  den 
Districten  von  Kuba  und  Derbent,  an  der  Westküste  des 
kaspischen  Meeres  angebauten  Krappwurzeln  mitgetheilt. 
Die  nachstehende  Tabelle  enthält  neben  den  Aschenpro- 
centen,  nach  Abzug  von  Kohle  und  Sand,  unter  XV.  die 
Zusammensetzung  der  Asche  von  Karamit  (4 jährig)  von 
dem  Felde  des  Polizeimeisters,  südlich  von  Derbent; 
XVL  Karamit  (6 jährig)  von  dem  Felde  des  Beamten 
Baglai  (beide  bewässert);  XVII.  Karamit  (15 jährig)  von 
dem  Felde  des  Herrn  Mussaib-Hassan-Bei-Ogli  (nördlich 
von  Derbent);  "X^TX.  Karamit  (22 jährig)  von  einem  benach- 
barten Felde  desselben  Besitzers.  Zur  Vergleichung  ent- 
hält die  Tabelle  auch  die  schon  1845  (2)  von  H.  Köchlin 
und  A.  May  ausgeführten  Aschenanalysen  a.  von  El- 
säTser  Krapp  von  kalkreichem  Boden;  b.  von  Elsäfser 
Krapp  von  kalkarmem  Boden  und  c.  von  seeländischem 
Krapp  : 


(1)  J.   pr.   Chem.   XCV,   211;    BaU.  soc.  chim.  [2]  IV,   411.  — 
(2)  Ann.  Cb.  Phurm.  LIV,  S45. 


Q38  OiganiMlie  Ghemift. 

»'•pp.  a.  b.  o.        XX       XVI.     Xni.     XIX. 


Aschenprocente 

8,25 

8,42 

— 

8,87 

8,80 

8,80 

5,25 

Kali 

29,68 

27,47 

8,42 

35,86 

34,47 

89,20 

39,19 

Natron   .    .    . 

.     11,90 

0,09 

25,76 

0,00 

4.47 

2,34 

5,72 

Kalk       .    .    .    . 

84,92 

30,16 

16,29 

14,87 

11,70 

32,78 

27,19 

MagnesU    .    . 

3,76 

8,79 

3,17 

15,01 

30,42 

4,86 

7,09 

GhlornAtrimn  .    . 

7,86 

22,52 

12,58 

18,86 

7,45 

4,25 

5,49 

Phosphoraftare 

5,32 

4,76 

16,84 

10,76 

11,49 

8,15 

9,14 

Schwefelsäure 

8,72 

2,21 

2,86 

1,99 

1,70 

2,17 

3,89 

Eisenoxjd       .    . 

1,19 

8,47 

2,67 

0,93 

8,19 

0,95 

0,69 

Kieaels&ore 

1,66 

5,53 

16,41 

1,72 

5,11 

5,80 

1,60 

100,00    100,00    100,00    100,00   100,00    100,00    100,00 

Petzholdt  folgert  aus  diesen  Zahlen,  dafs  die  Krapp- 
wnrzel  (auch  die  Asche  des  Erappsamens  enthält  30  pC. 
Kali)  dem  Boden  vorzugsweise  Kali  entziehe,  und  dafs 
demnach  kalireicher  Dünger  der  geeignetste  sei.  —  Ana- 
lysen des  zum  transkaukasischen  Eorappanbau  benutzten 
Bodens  gaben  nachstehende  Besultate  :  VIII.  durch  Krapp 
erschöpfter  Boden,  Kuba,  Chutor  Minachuri ;  X.  Seit  2  Jah- 
ren mit  Krapp  bepflanzter  BodeU;  ebendaher ;  XIV.  Boden, 
sttdlich  von  Derbent;  XVUI.  Boden  von  Derbent,  zu 
dem  Krapp  XVII;  XX.  Boden  von  Derbent,  zu  dem 
Krapp  XIX. 

vni.      X.       XIV.    xviiL    XX. 

Organ.  Snbst  in  100  Tb.      5,58        7,10        6,71        5,15        4,44 


} 


Unlösliches 73,80  62,64       72,13 

Thonerde 3,45  6,08 

Eisenoxyd 8,58  6,59 

Kieselsäure 1,10  10,40 

Bchwefelsäore 0,08  0,10 

Phosphorsäure      ....  0,10  0,87 

Kalk 5,14  5,82 

Magnesia 1,40  1,50 

KaU 0,62  0,98 

Natron —  0,31 

Chlomatrium 0,03  0,08 

Kohlensaure 5,70  5,28 


'2,13 

84,67 

84,10 

7,54 

8,44 

9,06 

5,80 

4,76 

4,75 

0,10 

0,03 

0,03 

0,19 

0,06 

0,10 

6,92 

0,54 

0,45 

1,75 

0,83 

0,83 

0,48 

0,57 

0,57 

0,06 

0,07 

0,09 

0,02 

0,01 

0,01 

5,06 

0,02 

0,01 

100,00     100,00     100,00     100,00     100,00 
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A. 


B 


4 

ProteXn- 

Wasser        Asche 

stoffe 

11,17           6,67 

7,3 

SiO,      SO,      PO5 

PejO, 

25^9      8,58     6,62 

1,86 

Süekttofifr. 
Eztraotstoffe 

41,17. 
NaO      Naa 


Dm  bei  Ung.  Altenbnrg  als  Futtorpflanse  gebaute    ^*^**^ 
Mobarheo  {Setaria  germanica)  enthält  nach  Mos  er 's  (1) 
Analyse  in  100  Tb.   A.  an  den  Fatterwerth  bedingenden 
Bestandtheilen;  B.  in  der  Asche  : 

Aether- 
Faser        eztract 

82,26  2,42 

CaO      MgO       KO 

9,61       11,72      88,90     8,91        8,88. 

E.  Dietrich  (2)  erhielt  bei  der  Analyse  der  Asche    A"tbyiii. 
von  Änüu/Üis  vulneraria  die  Zahlen  A.,  und  berechnet  dar- 
aus durch  Abzug  von  Kohlensäure,  Sand  und  Eohle  die 
Zusammensetzung  B.  und  für  die  ganze  lufttrockene  Pflanze 

die  Zusammensetzung  C. 

SiO,   OaO   PejO,   PO5   Ka   KO    MgO    SO,    CO, 
1,8      84,0       1,5      6,9      2,5    21,5      2,4       1,5    25,5 


A. 


X*)   Snmme 
8,5       100,1 


*)  Kohle  und  Band. 
SiO,      CaO     re,0,      PO5 
2,53     47,82      2,11        8,80 


KCl       KO       MgO 
8,52      80,23      8,88 


SO,      Samme 
B.      2,53     47,82      2,11        8,80       8,52      80,23      8,88       2,11        100,00 

Org. 
SiO,  CaO  Fe,Oa  POg   KCl    KO    MgO    SO,    HO    Snbst  Summe 

G.    0,17     8,15    0,14    0,54   0,28    1,99    0,22     0,14    14,02    79,40     100,00 

J.  Fittboeen  (3)  analysirte  die  Asche  der  verschie-  phr^muai 
denen  Theile  des  gemeinen  Bohrschilfs  {Fhragndtes  com- 
munis) mit  nachstehendem  Resultat  für  100  Tb.  Trocken- 
substanz : 


BesUtadtheile 

Blspe 

Stengel 

Obere 

BUtt- 

scheiden 

Obere 
Blfitter 

Untere 
Blatt- 
scheiden 

Untere 
Blfitter 

Im  Wu- 
ser be- 
findliche 
Stengel 

Wnrsel- 
stock  mit 
Knospen 

Aschenproc. 

6,860 

4,780 

16,670 

12,890 

14,010 

16,560 

4,840 

6,070 

SiO,     .    . 
PO5      .     .    , 
CaO      ... 
MgO    .     .     . 
Fe,0,  .    .    . 
KO       .    .     . 
NaO     .    .     , 

i 

2,480 
0,600 
0,898 
0,220 
0,070 
1,910 
0,081 

3,170 
0,270 
0,110 
0,120 
0,090 
0,820 
0,038 

12,950 
0,855 
0,450 
0,059 
0,065 
2,220 
0,089 

8,200 
0,620 
0,810 
0,190 
0,110 
1,620 
0,039 

10,250 
0,275 
0,396 
0,160 
0,190 
1,940 
0,068 

9,890 
0,560 
1,420 
0,260 

2,450 
0,008 

2,860 
0,270 
0,082 
0,070 

1,290 
0,029 

8,500 
0,240 
0,170 
0,098 
0,044 
1,270 
0,109 

(1)  Landw»  Versnohsstationen  VII,  482.  —  (2)  Zeitscfar.  atiAl.  Chem. 
IV,  147  ff.  —  (8)  Landw.  Versuchsstationen  VII,  802;  Bemerkungen 
von  W.  Knop  besüglioh  der  Vortbeilung  der  Kiesels&ure,  ebendas.  484. 


A.  AdriftDi(l)  fsuid  bei  eioer  Anolyae  Ä.  der  SftiiMa, 
B.  der  Kapseln  von  Phormmm  tatax  in  100  Tb,  ; 


;    Soblalm  ate.         Snbii.         tMer       Aicli« 

A.  8,01      30,06         —         8,80         14,BS  18,36        SO,M        4,68 

B.  10,70        —  1,00         a,65         14,00  6,93       47,98        6,90 
■>-         Eng.  Marcbasd  (2)  hat  die  nacbBtehenden ,  Bildlich 

Tom  Hafen  von  F^camp  geflammelten  Fuciu-Arten  anf 
ihre  Aschenbeatandtfaeile  nDternicht;  A.  frische  Päanze; 
B.  Asche  : 


Pneu. 
•lUqnoKii 

Pdsui 

Z^l. 

•■übül- 

Pieui 

(Orgftn.  Materie      .     . 

M^S^-  :  :  :  :  : 

231,83 
39,77 

736,40 

331,66 

40,94 
787,50 

185,82 
42,08 

773,10 

383,61 
37,89 
780,00 

164,36 
115,66 
600,00 

B. 

fKaU 

«•tton 

Ealk 

Magne«i>       .... 
Eitea-  *.  Uanganoxyd 

Chlor 

Jod       

Brom 

Schwefelsäure    .     .     . 
KohleDBftnre       .    .     . 
EieeelBkore  .... 

1000,00 

iG,156 

1B,23S 

•   9,964 

7,434 

2,346 

86,633 

o,eso 

0,641 
2,899. 
17,569 
1,669 
1,476 

1000,00 

6,075 
19,938 
14,303 

6,248 

1,078 
26,889 
0,719 
0,603 
3,175 
25,584 
3,680 
2,568 

1000,00 
7,640 

27,ggi 

9,208 
4.181 
0,683 

38,058 
0,684 
1,007 
3,318 

18,342 
6,678 
1,800 

1000,00 

7,929 
23,757 
10,760 
6,141 
0,968 
38,134 
3,780 
0,246 
4,308 
19,006 
3,686 
1,113 

1000,00 

6,630 
26,818 
9,740 
5,846 
0,22* 
S3,SI3 
6,853 
0,77« 
8,061 
12,364 
3,77» 
8,016 

107,661  •) 

107,095 

106,039 
•hr  b*N« 

106.566 
iHMlarBaii 

107,943 
■nMt>l>- 

.  Dia   20,3  pC.    der   getrockneten   Pflanze    betragende 

'  Asche  TOD  Sargasium  baccifenan  enthfilt  nach  B.  Coren- 
winder  (3)  in  100  Th.  : 
N^l      EO       NiO      HgO       CbO       BO,      CO,       PO,      SiO,*) 
41,750     3,686    9,557     13,397     13,774    1S,61«     4,637     1,03«    3,471 
•)  Kibit  EiiNioixd. 


(1)  diem.  Hewa  ZI,  113.  — (})  J.  pharai.  (4]  11,  376.—  CB)Goinpt. 
KaA.  LX,  1347;  BnlL  boo.  ohim.  [t]  IV,  121;  J.  phum.  {4]  IH,  47; 
ehem.  Cente.  1866,  879;  Zeiiachr.  Chem.  1866,  160. 


PflaiiBenebaiiiia  und  PflMwui-Analygen.  Q^]^ 

Nftcb  Ton  W«  Knbp  (1)  mitgetheiiten  Versuchen  ent-   "•*«««• 
hielt  eine  in  Algier  gesammelte  efsbare  Flechte  {ddonm* 
gwm  JuuuffU  Link)  in  100  Th. : 


Oz«l8.  Kalk      ABchenbestandtheile  *)      Organische  Bubstanz**) 

22,80  80,72  66,48 

«)  Naflh  Absog-d««  niir  «a  Oxalaftnr«  gebundttBen  (10,S  pC.  betragenden) 
Kalks.  —  «•)  Mit  M  pü.  SUekstoff. 

Die  Analyse  der  Asche  A.  von  Oyrophora  pustidcUa,  B.  von 
BamaUna  frcucmea  (beide  von  Quarzporphyr);  C.  Bamalina 
froxinta  (von  Pappebrinde)  ergab  : 

Bumme 
PO5     SO,      GaO    MgO     KO    Fe,Oa   AlsO,     X«)  (Aschenproc.) 

A.  0,828   0,287    0,081    0,068   0,487   0,121    0,844    2,684         4,800 

B.  0,400   0,648   0,482   0,076  0,608   0,166   0,081     0,878         2,724 

G.     0,478  0,608   0,842    0,080    0,182         0,617  2,098         6,100 

*)  In  Säaren  UalösUchea  (KieselsAare  ond  Sand) ;  ans  der  Differens. 

Oyrophora  pustukUa  (mit  4^3  pC.  Asche)  gab  an  Aether, 
neben  gelbem  Harz,  eine  wei(se  Sänre  von  den  Eugen- 
Schäften  der  Gjrophorsänre;  Parmelia  conspersa  (mit 
16,5  pC.  Asche)  gab  eine  schwefelgelbe  Säure  (wahrschein- 
lich Usninsäure)  und  Parmelia  scruposa  (mit  61,0  pC. 
Asche)  eine  neue,  kleinkrystallinische  Säure,  welche  sich 
mit  kaltem  Barjtwasser  dunkelblau  färbte  und  beim  Er- 
hitzen damit  wieder  farblos  wurde. 

Sicard  und  Sehe  ras  (2)  geben  an,  aus  verschiede-     >*">•. 
nen   giftigen  Pilzen  (Champignons)  eine  mit  Säuren  ver- 
bindbare basische  Substanz  isolirt  zn  haben,  deren  Salze 
schon  in  geringer  Menge  und  mit  denselben  Symptomen 
wie  das  Curarin  Air  Frösche  und  flunde  tödtUch  wirkten. 


(1)  Landw.  VenadisatatioDen  VII,  486.   —   (2)   Compt  rend.  LX» 
847;  BolL  soo.  cbim.  [2]  III,  476. 

J»hrMb«ri«iht  f.  ükem.  ■•  ■•  w.  fiF    liee.  ^X 
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. ^';l;l"'         Nach  Schwaraenbaohfl)  werden  schwach  alkalisch 
i«tVnnr*-  roftgirende    LöstingdD    der   Proteinkdrper  durch   Kafiam- 

p  roduet«. 
Albninln. 


platincyanür  nicht  gefällt,  bei  Gegenwart  von  freier 
säure  entstehen  jedoch  sogleich  reichliche,  im  IJeberschars 
des  Fällungsmittels  lösliche  Niederschläge,  die  sich  in  Flocken 
oder  als  zusammenhängendes,  leicht  auswaschbares  Goa- 
gulum  von  der  Flüssigkeit  trennen,  und  die  am  besten  im 
feuchten  Zustande  von  dem  Filtrum  abzulösen  sind,  da  sie 
beim  Trocknen  traganthähnlich ,  zuletzt  durchsichtig  und 
glasartig  werden,  gleichgültig  ob  das  Trocknen  an  der 
Luft,  über  Schwefelsäure  oder  in  der  Wärme  geschieht. 
Durch  Schwefelwasserstoff  werden  diese  Niederschlage 
nicht  zersetzt ;  beim  Glühen  hinterlassen  sie  reines  Platin, 
aus  desden  Gewicht  sich  das  Atomgewicht  des  Protd^n- 
körpers  (in  der  Annahme,  dafs  dieser  mit  PtCy,  CyH  Ter- 
bunden  sei)  berechnen  läfst.  Für  die  Albumin-  und 
Caseinverbindung  fand  Schwarzenbach  die  nachste- 
henden Zahlen ,  aus  welchen  sich  ergiebt,  dafs  das  Atom- 
gewicht des  Caseins  genau  halb  so  grofs  ist,  als  das  des 
Albumins  : 

Albttminverbindang  OaseYnTerbinduBg 

in  IM  Th.  in  lOO  Tb. 

Platin  98,7  5,590'  Platin  98,7  11,18 

Cy  +  HCy    53,0  3,005  Cy  +  HCy    58,0  6,43 

Albamin    16U,0        91,416  CaseSn         806,0  83,39 

In  dem  Albumin  fand  Schwarzenbach  2,lbis2,2  pC*, 
im  Casein  0,9  bis  1,1  pC.  Schwefel. 

V.  Subbotin  (2)  fand,  wie  frtther  Städeler  (S), 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  ttbermangans*  E^ali  auf 
Albumin  kein  Harnstoff  entsteht  und  dafs  zur  völligen 
Oxydation  (bei  50  bis  60o)  auf  1  Th.  Albumin  etwa  3  Vs  Th. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXm,  185;  Zeitsobr.  Chem.  1865,  233; 
J.  pr.  Chem.  XCVI,  811;  Chem.  Centr.  1865,  321;  Vierteljahnflchr.  pr. 
Pharm.  XIV,  864;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  135;  Bnll.  soe.  ehim.  [2] 
IV,  152.  —  (2)  Chem.  Centr.  1865,  593;  ZeitMhr.  Chem.  1865,  698; 
BnJl.  8O0.   chim  [2]  V,  70.  —  (3)  Jahnsber.  f.  1867,  537. 
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ttbermioigaps.  Sftiz  erforderlich  siod.  Das  bei  der  Destil- 
Ution  der  ozjdirten  Masse  übergehende  Wasser  reagirt 
schwach  sauer,  riecht  nach  Bittennandelöl  und  Valeral- 
dehyd  und  bewirkt  in  Silbersalzen  nur  schwache  Reduc- 
tion.  Dem  Bückstand  läfst  sich  durch  Alkohol ;  neben 
sjrupartigen  Körpern,  Benzoesärure  (1,5  pC.  des  Albumins 
betragend)  entziehen.  Der  Schwefelgehalt  des  Albumins 
geht  bei  der  Oxydation  vollständig  in  Schwefelsäure  über. 
Das  sjrupartige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Froduct 
enthält  mehrerei  theils  in  Aether,  theils  in  Alkohol  lösliche 
Körper  y  über  deren  flatur  die  angestellten  Versuche 
keinen  bestimmt<)n  Aufschlufs  gaben. 

G.  Giannuzzi  (1)  hat  über  das  Verhalten  verschie- 
dener Eiweifskörper  gegen  eine  verdünnte  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  Mittheilungen  gemacht ,  bezüglich 
deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

A.  Boettcher  (2)  beschreibt  die  Form  der  mikro- 
Bcopischen  Krystalle  eines  eiweilsartigen  Körpers,  welche 
sich  nach  Seiner  Beobachtung  beim  langsamen  Eintrock- 
nen von  menschlicher  Sa^enflüssigkeit  oder  auch  von 
Hühnereiweifs  bilden. 

E.  Milien  und  A.  Gommaille  (3)  haben  das  Casein 
und  eine  gröfsere  Anzahl  seiner  Verbindungen  mit  Säuren 
und  Basen  untersucl^t.  Sie  fanden,  dafs  die  Milch  das 
Casein  in  zwei  Foriiien,  ab  suspendirtes  unlösliefaes  und 
als  in  Lösung  befindliches  Casein  enthält.  Verdünnt  man 
firische  Milch  mit  4  VoL  Wasser  ^  so  hinterläfst  der  abfil- 
trirte  Bahm,  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol,  Aether 
und   Schwefelkohlenstoff  das  ungelöste  Casem  als  weifse 


Albnmln. 


CmoAu 


(1)  AlU  dein  Aroh.  ffir  pathol.  Anat.  XXXtY,  44S  in  Zeitschr. 
Cliem.  1866,  749.  —  (2)  Aiu  dem  Arch.  fttr  pathol.  Anat  XXXII,  636 
i&  Zeitochr.  anal.  Chem.  IV,  268.  —  (8)  Compt  rand.  LX,  118,  869; 
LXI,  221;  BoJl:  soc  obim.  [2]  III,  888;  IV,  226;  J.  pharm.  [4]  I,  204. 
II,  144,  278;  Zoitachr.  Chem.  1866,  416,  641;  Chem.  Centr.  1866,  440, 
668,  974;  Chem.  News  XI,  291. 
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mehlige  Masse,  von  Sbnlichen  Eigenschaften,  wie  das  ans 
der  filtrirtOD  Milch  mittelst  Essigsäure  geftUte.  Die  an- 
lösliche Form  enthält  14^87  pC.  Stickstoff  und  ist  wahr- 
scheinlich eine  Verbindung  des  Caseins  mit  einer  oder 
mehreren  organischen  Säuren;  die  lösliche  Form  enthlUt 
17,18  pC.  Stickstoff.  Fällt  man  die  mit  4  VoL  Wasser 
verdünnte  Milch  mit  Essigsäure,  so  enthält  das  gebildete 
Coagulum  die  beiden  Formen  des  Caseins;  zur  Beindar^ 
Stellung  wird  dasselbe  wiederholt  in  Wasser  yertheilt  und 
abgeprefst,  dann  successiv  mit  Alkohol  und  reinem  wasser- 
freiem Aether  behandelt  und  bei  40  bis  50^  getrocknet. 
Man  löst  dasselbe  nun  in  verdünnter  Natronlauge  und 
giefst  die  Lösung  in  die  verdünnte  Säure,  deren  Casein- 
Verbindungen  man  darstellen  will;  der  abgeprefste,  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschene  Niederschlag 
wird  nochmals  durch  Auflösen  in  Natron,  Fällen  mit  der- 
selben Säure  u.  s.  w.  gereinigt.  Die  so  erhaltenen  Ver- 
bindungen des  Caseins  mit  verschiedenen  Säuren  ergaben 
^e  nachstehenden  Formeln  : 

Saks.  Casein     ....  CimH^MuCm,  HCl 

Caselnplatiiichlorid     .    .  CimH^NuCm,  PtClt 

Salu.  CaseinpUtuichlorid  CtosHtrNuO^,  HCl,  PtCit 

Salpeters.  Caflein   .    .    .  CtQ^„l!iifi^  NO»  -f-  8H0 

Orals.  Caaein    ....  Cioß^„Tffifi^  C,0,  +  5  HO 

Phosphors.  CaseSta      .    .  GioBHgrNuOn,  PO^  +  4HO 

Axseni.  Caaeln       .    .    .  CiobHotNuOm»  AsO»  +  SHO 

Schwefels.  Gasein       .    .  Ci^EvtHiifi^^t  SO«  +  4H0 

Chroms-^CaseXn      .    .    .  CtoeHOTNi40,9,  CrO,  +  8  HO. 

Das  Salpeters.  Salz  verliert  bei  115^  6,  bei  130^  7  und 
bei  160^  8  Aeq.  Wasser;  das  oxals.  Salz  bei  115^  3,  bei 
130®  4  und  bei  150®  5  Aeq.  Wasser;  das  phosphors.  und 
arsens.  Salz  verlieren  bei  130®  den  ganzen  Wassergehalt, 
das  schwefeis.  Salz  bei  130®  nur  3  Aeq.  Diese  Casein- 
salze  bilden  im  Allgemeinen  unlösliche  geronnene  Massen, 
welche  in  einem  Ueberschufs  der  Säure ,  namentlich  aber 
in  Weinsäure  oder  Citronensänre  sich  wieder  lösen.  Blau- 
säure oder  Gerbsäure  erzeugen  in  der  alkalischen  Lösung 
des   Caseins   keine  Fällung.      Giefst  man   die  alkalische 
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AuflöauDg  von  Bchwefek«,  phosphors»  oder  oxajg.  Casem  ^*'*'°' 
in  überschüssige  verdünnte  Salpetersäure;  so  fällt  Salpeters. 
Casein  nieder  ^  und  umgekehrt  liefert  die  Lösung  des  letz- 
teren beim  Vermischen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
einen  Niederschlag  von  schwefeis.  Case'fn.  Die  Lösung  des 
schwefeis.  Case'ins  in  einem  grofsen  üeberscbufs  von  Salz- 
säure giebt  mit  Platinchlorid  einen  der  Formel  Cio8H9TNi4099y 
SOs,  HCl,  PtCl»  +  4H0  entsprechenden  Niederschlag. 
Die  Verbindungen  des  Caseins  mit  Essigsäure,  Jodwasser- 
stoffbäure,  Ueberchlorsäure  und  Schwefelblansäure  werden 
durch  Wasser  zerlegt,  und  dieses  Verhalten  eignet  sich, 
mit  Anwendung  des  essigs.  Salzes,  zur  Beindarstellung 
des  Caseins  selbst.  Man  versetzt  zu  diesem  Zweck  ver- 
dünnte Milch  mit  Essigsäure,  löst  den  mit  Wasser,  Al- 
kohol nnd  Aether  gewaschenen  Niederschlag  in  verdünnter 
Natronlauge,  ftllt  abermals  mit  Essigsäure  und  trocknet 
den  wie  vorher  gewaschenen  Niederschlag  im  leeren  Baum 
über  Schwefelsäure.  Das  so  gewonnene  (lösliche)  Casein 
ist  ein  weifses  Pulver,  welches  nur  einige  Tausendtel  Asche 
hinterläfst  und  sich  nur  wenig  in  Wasser,  gar  nicht  in 
Alkohol  oder  Aether  löst  Seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  C108H97N14O29  -J-  5  HO;  es  verliert  bei 
116^  3  Aeq.  Wasser  und  wird  bei  15(y  wasserfrei.  Das 
unlösliche  Casefn  unterscheidet  sich  von  dem  löslichen  nur 
darin,  dafs  es  3  Aeq.  Wasser  enthält.  —  In  mit  Eali, 
Natron  oder  Ammoniak  alkalisch  gemachtem  Wasser  löst 
sich  das  Casein  weit  leichter  auf  als  das  Albumin,  die 
gebildete  Verbindung  wird  aber  durch  Alkohol  nicht  ge- 
f&llt.  Schüttelt  man  ein  feinzertheiltes  Gemenge  von 
Casein  und  Magnesia  mit  Wasser  und  filtrirt  nach  Vs 
Stunde  die  Flüssigkeit  in  starken  Alkohol,  so  entsteht  ein 
weifser,  beim  Trocknen  homartig  werdender  Niederschlag 
von  der  Formel  C108H97N14O99  ,  2  MgO  +  4  HO.  Mit 
Eupferoxjdhjdrat  vereinigt  sich  die  Casein-Magnesia  leicht 
zu  einem  röthlichen,  beim  Trocknen   dunkler  werdenden 
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«-"«•     Niederschlag,   CogHgTNuOje ,  CuO,  2MgO.    Die  übrigen 
untersuchten  Verbindnngen  haben  die  Formeln  : 

Caseüi-Kalk       OioeH^rNHO«,  5  OaO  +  4HO 

GMeXn-KQpferozjd-Kalk     .    .  CtQ^B^Hffi^  SCaO,  6GiO 

Ga8e![o-Bu7t GiosH^NHOt»,  B«0  +  4H0 

Cafeln-Kupferozjd-Baryt    .    .  CiMHsyNuOMiSCaO,  4BaO-|-7HO 

GMein-Kupferoxyd-Kali      .     .  C^oeHsyN^O,«,  CuO,  6  KO 

CaselLii-Kapferozyd-Natron       .  C108H97N14O,»,  2CnO,  6NaO 

CaseSn-Knpferozyd- Ammoniak  GimHvtNuOj^,  8  CvO,  KS4O 

CafeXn-Zinkozyd-Kali     .    .    .  CioeH«,Ni40M,  SZnO,  7K0. 

Die  Lösungen  der  Casein- Magnesia  verändern  sich  oicbt 
an  der  Luft»  die  der  Kalk-  und  Baryt- Verbindungen  trüben 
sich  dagegen  leicht  unter  Aufnahme  von  Kohlens&are. 
Die  Doppelverbindungen  des  Caseins  mit  Kupferoxyd  and 
den  Alkalien  erhält  man  durch  Vermischen  der  Auflösung 
von  Kupferoxydhydrat  in  dem  Casein- Alkali  mit  starkem 
Weingeist  und  Auswaschen  des  pechartigen  Niederschlags 
mit  absolutem  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether.  Gefälltes 
Zinkoxyd  verbindet  sich  mit  Caseinkali  zu  einer  elastischen 
Masse,  die  in  Wasser  zu  einem  dicken  Schleim  aufquillt 
und  sich  dann  löst.  Die  Lösung  wird  nur  durch  ganz 
starken  Alkohol  gefällt  und  der  Niederschlag  ist  nach  dem 
Trocknen  weifs  und  kornartig.  Uebergiefst  man  ein  inni- 
ges Gemenge  von  Gasein  und  gelbem  Quecksilberoxyd 
mit  Ammoniak,  so  schwillt  die  heller  werdende  Masse  auf 
und  ist  nach  dem  Auswaschen  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  eine  Verbindung  von  1  Aeq. 
Casein  mit  2  Aeq.  Qnecksilberoxyd-Ammoniak,  mit  einem 
Gehalt  von  38,93  pC.  Quecknlber.  Casem-Silberoxyd  erhält 
man  beim  Vermischen  von  neutralem  salpeters.  Silber  mit 
einer  Lösung  von  Casein-Ammoniak  als  in  Wasser  unlös- 
lichen, aber  sehr  leicht  in  Ammoniak  löslichen  weifsen 
Niederschlag,  der  im  zerstreuten  Licht  gelb  und  im  Son- 
nenlicht schwarz  wird. 

Brassier(l)  untersuchte,   wie  Blondeau  (2)  aber 

(1)  Ann.  oh.  phys.  [4]    ¥,270;    im  Anas.  Ball.  loe.  chim.  [S]  III, 
898;  Ghem.  Centr.  1865,  888.  —  (8)  Jshresber.  f.  1864,  628. 
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tnit  BesnltateD  welche  jnehr  Tertrauen  verdienen^  die  Ver-  '^*^- 
ändernngeDy  die  der  Eiiae  beim  Altern  erleidet.  Der  zur 
Untersnehdng  verwendete  Käse  war  ans  abgerahmter,  bei 
35^  durch  Lab  coagulirter  Milch  bereitet  und  in  Alnf  je 
900  Grm.  schwere  Portionen  getheilt.  I  wurde  im  frischen 
Zustande  nntersndit;  II  und  IV  wurden  ohne  Zusatz  von 
Salz,  III  und  V  mit  je  15  Grm.  innig  beigemengtem  Salz 
in  einen  Keller  gebracht  und  nach  zwei^  vier  oder  sieben 
Monaten  mit  nachstehendem  Ergebnifs  der  Analyse  untere 
W0rfen  : 


I. 


firisoh 


IL 

TIT. 

IV. 

V. 

Nach  2  Monaten 

Nach  i  Monaten 

unge- 
salzen 

fpeMlxen 

unge- 
salsen 

geaalsen 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

8S,10 

78,60 

85»01 

80,10 

dl,18 

56,31 
2,25 

1,85 

16,75 
56,01 

15,53 
1,42 

18,67 

46,92 

2,25 

1,95 

18,28 
40,50 

16,75 
1,67 

67,81 

68,69 

59,20 

81.70 
239,00 

232,00 

286,00 

214,00 

15,94 

14,63 

12,32 

13,76 

V. 


Nach 
7  Monaten 

gesaixen 


Casela      .   \ 

MikliEiicker 

Lenciti  und  andere  in  Alko- 
hol löflliobe  Stoffe    .    . 

Fette  SnbstanEen  .... 

Unlösliche  Bake   .... 

Koehaals  ond  aadetfe  8ake 

Ammoniak 

WftBser  und  flüchtige  Bab- 
stanMn 


Tota]gebaU  an  Stickstoff 


Grm. 

9e»21 

11,46 


66,78 
2,25 

Spur 

128,00 


300,00 
15,27 


Grm. 
67,06 


38,42 

39,74 

16,50 
3,22 

56^06^ 
216,00 

10;^8 


Die  Analysen  steigesi«  im  Widerspruch  mit  der  Angabe 
von  Blondeau,  dais  der  Fettgehalt  der  Käse  nicht  zu- 
nimmty  sondern  in  merklichem  Verhältnifs  sich  vermindert 

O.  Liebreich  (1)  hat  aus  der  Gehirnsnbstanz  einen 
nenen  Körper,  das  Protagon,  in  nachstehender  Weise  dar- 
gestellt Man  tödtet  ein  Thier  durch  Durchschneidung 
der  Caroliden  and   peijicirt  so  lange  Wasser  durch  die 


Protagon. 


(1)  Ann.  C9i.  Pharm.  CXXXIV,  29 ;  im  Anas.  Zeitschr.  Chem.  1865, 
688;  J.  pr.  Chem.  XGVI,  486;  Zeitscbr.  anal.  Chem.  IV,  180;  Chem. 
Centr.  1865,  666;  Vierteljahnschr.  pr.  Pharm.  XV,  876;  Bull.  sog. 
eUiiL  [3]  IV,  400;  J.  ^lUsm.  [4]  lU,  471;  SilL  Am.  J.  [3]  XL,  118. 
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prouce».  Arterien,   bii  die  aus  den  Venea  abltofMide  FUtoeigkeit 
farblos  wird.    Das  ao  vom  Blot  befreite  Gehirn  wird  nach 
Ablösung  der  Himh&ute  als  feiner  Brei  mit  Waaaer  und 
Aether  geschüttelt  and  nach  längerem  Stehen  bei  0^  die 
Aetherschicht    abgehoben.      Durch   mehrmalige   Wieder* 
holang  dieser  Behandlung   wird   der  gr5fsere  Theil   des 
Cholesterins  so  wie  die  in  Wasser  löslichen  Beetandthetle 
entfernt.    Man  filtrirt  nun  ab,  erschöpft  die  auf  dem  Filter 
bleibende  Masse  durch  86  procentigen  Weingeist  bei  45^ 
und  kühlt  das  Filtrat  auf  0^  ab ,  wo  sich  ein  reichlicher 
flockiger  Niederschlag  abscheidet,  der  nach  dem  Waschoi 
mit  kaltem  Aether  über  Schwefelsäure   im  leeren  Baum 
getrocknet    und  dann   bei  45^  in  Weingeist  gelöst  wird. 
Beim  langsamen  Abkühlen  der  klar  filtrirten  Lösung  setst 
sich  das  Protagon,   GiieHaiiNiPOsa ,   in  mikroscopischen 
Nadeln'  ab.    Es  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  leichtes, 
flockiges;   in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwerlösliches 
Pulver.      Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  über  55^  löst  es 
sich  unter  Zersetzung  und  Bildung  eines  ölartigen  Körpers. 
In  Berührung  mit  Wasser  quillt  es  zu  einer  undurchsich- 
tigen kleisterartigen  Masse  auf,  die  mit  mehr  Wasser  eine 
opalisirende  Lösung  bildet      Mit  concentrirten  Lösungen 
▼on  Cblorcalcium  oder  Kochsalz  zum  Sieden  erhitzt ,  tritt 
Gerinnung  ein.     In  Eisessig  löst   sich   das  Protagon   zu 
einer  klaren  Flüssigkeit,    die   beim  langsamen  Erkalten 
ähnliche  Krystalle   wie  die  alkoholische  Lösung  absetzt* 
Schon  unter  100®  zersetzt  es  sich,  und   zwar  rascher  im 
trockenen   als  im  feuchten  Zustande.    Beim  24  stündigen 
Kochen  mit  Barytwasser  zerftUt  es  in  Gljcerinphosphor- 
säure,  in  eine  neue,  Neurin  genannte  Base  und  in  mehr 
rere  fette   Säuren,    darunter  wahrscheinlich  Stearinsäure 
und  eine  andere  krystallisirbare  Säure,   deren  Bleisalz  in 
Aether  sich  löst.    Zur  Abscheidung  des  Neurins  wird  die 
concentrirte,  durch  Kohlensäure  vom  Barytüberschurs  be- 
freite Lösung  zur  Fällung  der  Gljcerinphospborsäure  mit 
BleiesBig  vermischt  und  das  Filtrat  nach  der  Entfernung 
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des  Bleies  mit  Bchwefelwasaeratoff  unter  Zusats  von  Oxal-  P">t^»- 
aäure  cur  Trockne  verdampft.  Der  Bückstand  liefert  bei 
der  Digestion  mit  kohlens.  Barjt  und  Wasser  eine  alka- 
lische Flüssigkeit^  ans  welcher  nach  dem  Neutralisiren  mit 
Salzs&nre  and  Verdampfen  durch  Platinchlorid  das  in 
Alkohol  schwerlösliche  Doppelsalz  geföllt  wird.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  sechsseitigen ,  übereinander  ge- 
schobenen Tafeb  und  hat  die  Formel  GsHuN;  HCl,  FtClg. 
Liebreich  hält  das  Protagon  für  einen  primären  Be- 
standtheil  des  Gehirns  und  überhaupt  für  einen  im  Orga- 
nismus sehr  verbreiteten  Körper;  Er  vermnthet»  dafs  die 
als  Cerebrini  Cerebrinsäure,  Lecithin  oder  phosphorhaltige 
Fette  bezeichneten  Körper  nur  Zersetzungsproducte  des 
Protagons  sind,  und  dafs  diese  noch  unverändertes  Prota- 
gon enthaltenden  Zersetzungsproducte  zur  Bildung  der  als 
^Myelin'  bezeichneten  mikroscopischen  Tormen  Veranlas- 
sung geben  (1). 

E.  Eichwald  jun.  (2)  untersuchte  den  von  Ihm  als  ^'''^'^ 
Muotn  (3)  bezeichneten  Schleimstoff  der  Weinbergsschnecke 
{Hdix  pamatia).  Zur  Darstellung  des  (auch  in  anderen 
schleimigen  Flüssigkeiten ,  sowie  in  den  Geweben  höherer 
Thiere  vorkommenden)  Mucins  werden  die  in  kleine  Stücke 
zerschnittenen  und  mit  reinem  Sand  zu  einem  Brei  zer- 
riebenen Sehnecken  mit  Wasser  ausgekocht  und  das  heifse 
(kein  Eiweifs  aber  neben  Mucin  auch  Eiweifspepton  ent^ 
haltende)  Filtrat  mit  überschüssiger  Essigsäure  versetzt 
Der  nach  einigen  Stunden  abgeschiedene^  schmutzig  graue» 
flockige  Niederschlag  wird  durch  Decantiren  mit  essig- 
säurehaltigem Wasser  (bis  das  Filtrat  nicht  mehr  durch 
Gerbsäure  getrübt  wird),  dann  mit  reinem  Wasser  ausge- 


(1)  YgL  hierflber die nSberen  Angaben  yon  Liebreich  in  Zeitsobr. 
f.  snal.  Cbem«  lY,  178.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXIY,  177;  im 
Anas.  Chenu  Centr.  1S66,  209;  Ball.  sog.  chim.  [2]  V,  808.  —  (3)  Sans- 
■  nre  und  nenerdings  Bittbaasen  (Jabresber.  f.  1864,  625)  nannten 
iobon  einen  stiokstoffbaltigen  Bestandtbeil  dea  Weiienklebers  Maoin. 
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Hudm.  waschen  und  nnn  in  der  ElÜte  mit  schwachem  Eaikwtuser 
digerirt.  Die  nach  24  Stünden  abfiltrirte  br&nnliche  Lösung 
wird  abermals  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  an  Essige 
säure  gef&Ut  und  der  wie  vorher  ausgewaschene  Nied«- 
schlag  unter  Alkohol  aufbewahrt.  Die  Gewinnung  des 
Mucins  aus  schleimigen  Flüssigkeiten  (pneumonischem 
Auswurf)  oder  aus  Oeweben  höherer  Thiere  geschieht  in 
ähnlicher  Weise.  Das  aus  Schnecken  bereitete,  mit  Al- 
kohol gefällte  Mucin  ist  eine  flockige ,  brftunlichgelbe 
Substanz  f  das  aus  anderen  schleimigen  Flüssigkeiten 
oder  Sehnen  (1)  bereitete  ist  dagegen  immer  weifs  oder 
graulichweifs.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich ,  quillt  aber 
darin  sehr  leicht  und  stark  auf;  concentrirte  Kochsalzlösung 
begünstigt  das  Aufquellen ,  und  die  so  erhaltene,  weniger 
trübe  Flüssigkeit  schäumt  beim  Schütteln  und  setzt  beim 
starken  Verdünnen  wieder  einen  Theil  des  Mucins  aln 
Auf  Znsatz  von  Weingeist  oder  von  wenig  Säure  zieht 
sich  das  in  reinem  Wasser  vertheilte  Mucin  sogleich  zu 
einem  flockigen  Niederschlag  zusammen,  der  in  Berührung 
mit  Wasser  wieder  seine  früheren  Eigenschaften  annimmt; 
in  organischen  Säuren  oder  verdünnten  Mineralsäuren  ist 
der  Niederschlag  ganz  unlöslich,  in  concentrirten  Mineral- 
säuren bildet  sich  eine  klare,  durch  Alkalien  wie  auch 
durch  Wasser  wieder  fällbare  Lösung.  In  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden  löst  sich  das  Mucin,  ähnlich  wie  das 
Albumin,  sehr  leicht  zu  klaren  Flüssigkeiten,  welche  (bei 
einem  Ueberschufs  von  Mucin)  neutral  reagiren  und  nicht 
durch  Eohlensänre  aber  durch  stärkere  Säuren  gefallt 
werden.  In  Mineralsäuren  sind  diese  Niederschläge, 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Chlornatrium,  leichter  lös^ 
lieh  als  das  reine  Mucin.  Die  Lösungen  in  Alkalien  wer- 
den nicht  in  der  Siedehitze ,  wohl  aber  durch  Alkohol  und 
durch  Bleiessig  gefällt.    Mit  einer  Lösung  von  Quecksilber 


(1)  Vgl.  Bo  11  et  im  Jshresber.  f.  1860,  667. 
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in  Salpetersftnre  färbt  sich  das  Mucin  in  der  "W^rme  rosen- 
roth^  mit  verdünnter  Salpetersäure  Btrohgelb;  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  welche 
mit  Ammoniak  einen  flockigen ,  im  Ueberschufs  mit  bran- 
ner Farbe  löslichen  Niederschlag  giebt.  Die  Analyse  er- 
gab für  das  bei  110^  getrocknete  und  dann  eine  braune, 
schwer  zerreibliche,  leimähnliche  Masse  bildende  Mncin 
die  nachstehende  procentische  Zusammensetzung;  es  ent- 
hält weder  Schwefel  noch  Aschenbestandtheile. 

Kohlenstoff       Wasserstoff       Stickstoff       Sauerstoff 
Mncin  48,94  6,81  8,50  85,76 

Das  Mucin  dringt  weder  in  alkoholischer  Lösung  noch 
im  aufgequollenen^  im  Wasser  vertheilten  Zustande  durch 
Pergamentpapier,  während  eine  alkalische  Albuminlösung 
eine  wiewohl  geringe  Diffusibilität  zeigt.  In  Berührung 
mit  neutralen,  sauren  oder  alkalischen  Verdauungsflüssig- 
keiten erleidet  das  Mucin  keine  Veräuderung;  durch  Kochen 
mit  einer  verdünnten  Mineralsäure  oder  mit  ziemlich  con- 
centrirter  Essigsäure  zerfUllt  es  unter  Bildung  eines  in 
Wasser  löslichen  eiweifsartigen  Körpers,  der  alle  Eigen- 
schaften von  Panum's  Acidalbumin  (1)  hat;  gleichzeitig 
entsteht  hierbei  auch  Traubenzucker.  Zur  Gewinnung  des 
Acidalbumins  kocht  man  reines,  in  Wasser  aufgequollenes 
Mucin  V4  bis  Va  Stunde  lang  mit  mäfsig  verdünnter 
Schwefelsäure ;  bis  die  von  dem  entstehenden  flockigen 
Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  beim  Neutralisiren  mit 
einem  Alkali  kein  (in  Essigsäure  unlösliches)  Mucin  mehr 
abscheidet.  Kocht  man  das  Mucin  1  bis  2  Stunden  lang 
mit  ziemlich  concentrirter  Essigsäure^  so  löst  sich  das  ent- 
stehende Acidalbumin  vollständig  und  läfst  sich  aus  der 
braunen  Lösung  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Am- 
moniak abscheiden«  Es  ist  nach  dem  Auswaschen  mit 
concentrirtem  essigs.  Ammoniak,   dann  mit  Alkohol,  eine 


NqcIb» 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  691. 
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'''^-  braune  flockige  SabstaBs,  die  sich  leicht  in  Waaseri  Al- 
kalien und  verdünnten  Säuren^  ab^  nicht  in  coneentrirten 
Löanngen  von  Alkalisalzeni  in  ooncentrirten  MineralaänreB 
oder  Alkohol  anflÖBt.  Nach  dem  Trocknen  ist  ea  in  Waa- 
aer  and  selbst  in  verdünnter  Kalilauge  unlöslich.  Die 
w&sserige;  stark  schäumende  und  opalisirende  Lösung  wird 
durch  Kochen  nicht  verändert;  sie  wird  durch  verdünnte 
Mineralstturen  oder  Essigsäure  nur  bei  gleichseitigem  Zu- 
sata  einer  coneentrirten  Salzlösung  gefittlt;  sie  giebt  mit 
Weingeist,  mit  Gerbsäure,  Quecksilberchloridy  Eisenchlorid, 
Kupfervitriol,  Salpeters.  Silber ;  Bleizucker  und  Bleiessig 
Niederschläge,  mit  Ferrocjankalium  nur  bei  Anwesenheit 
von  etwas  Säure.  Die  Analyse  ergab  fUr  das  Acidalbumln 
nachstehende,  nur  im  Stickstoffgehalt  von  der  des  Albu- 
mins abweichende  procentische  Zusammensetzung  : 

Kohlenstofif       Wasseratoff      Stiokfltoff         Saaerstoff 
Acidalbumin      58,63  7,15  1S,18  26,05 

Beim  längeren  Kochen  mit  verdünntem  Kalkwasser 
verwandelt  sich  das  Mucin  in  einen  sehr  leicht  löslichen 
und  diffusiblen  Körper.  Eichwald  bezeichnet  dieses, 
auch  in  scbleimhaltigen  Flüssigkeiten  des  Thierkörpers 
vorkommende  Umwandlungsproduct  als  Sckleimpepion. 
Man  erhält  es  durch  Kochen  der  mit  3  Vol.  Wasser  ver- 
dünnten Auflösung  des  Mucin  s  in  überschüssigem  Kalk- 
wasser (bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  durch  Essigsäure 
gefällt  wird) ,  Entfernen  des  Kalks  mit  Kohlensäure  und 
Vermischen  des  verdampften  Filtrats  mit  absolutem  Alko- 
hol. Es  ist  eine  graulich weifse ,  nach  dem  Trockn^i 
gelbliche;  leimartige  Masse  ^  welche  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  löst.  Die  wässerige,  leicht  durch  Pergame^tpapier 
gehende  Lösung  wird  durch  Säuren,  Alkalien ^  neutrale 
Alkalisalze,  Gerbsäure  oder  Metallsalze  nicht  verändert;  nur 
Bleiessig  bewirkt  eine  Fällung ;  sie  zersetzt  sich  aber  Beim 
Kochen  mit  einer  Säure  (ohne  Bildung  von  Zucker)  unter 
Ausscheidung  einer  weifsen,  kömigflockigen ,  vom-Acid- 
albumin  verschiedenen  Substanz. 
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Thierischer  Leim  fürbt  sich,  nach  C.  Lea(l)9  in  i^«- 
einer  sanren  Anflösnng  von  Salpeters.  Quecksilberoirjrd 
nach  nnd  nach  roth  und  l($8t  sich  dann  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  derselben  (aber  bei  weniger  als  0,5  pC. 
Leim  kaum  mehr  siehtbaren)  Farbe.  Die  Auflösung  wird 
beim  Kochen  etwas  dunkler^  aber  durch  Zusatz  von  chlor». 
Kali  sogleich  blafsgelb.  In  Salpeters.  Qnecksilberozydol 
löst  sich  der  Leim  in  der  Siedehitze  mit  gelber  Farbe. 
Metagelatin  (wie  es  durch  Auflösen  von  Leim  in  wässeriger 
Oxalsäure  und  Entfernen  der  letzteren  durch  Schütteln 
mit  kohlens.  Kalk  als  farblose^  nicht  in  Fäulnifs  übergehende 
Lösung  erhalten  wird)  giebt  mit  saurem  Salpeters.  Queck« 
silberoxyd  einen  flockigen  Niederschlag,  der  wie  die  über- 
stehende Flüssigkeit,  sich  nach  einiger  Zeit  roth  färbt* 

Die  im  Jahresber.  f.  1864.  628  schon  erwähnte  Unter-     s«id«. 

nikMUns. 

suchung  von  E.  Gramer  (2)  über  die  Bestand theile  der 
Seide  führte  zu  den  nachstehenden  Resultaten.  Fibrom 
lä&t  sich^  aufser  nach  den  von  Mulder  und  von  Sta- 
de 1er  (3)  angegebenen  Methoden,  auch  auf  folgende 
Weise  erhalten.  Oelbe  Seide  wird  sechsmal  je  zwei  bis 
drei  Stunden  lang  im  Pap  in 'sehen  Digestor  unter  einem 
Druck  von  drei  Atmosphären  (bei  133^)  mit  Wasser  extra- 
hirt  und  der  blafsgelbe  stark  glänzende  Rückstand  durch 
Behandlung  mit  starkem  Weingeist  vom  Farbstoff  und 
durch  Aether  von  einer  Spur  einer  fettähnlichen  Materie 
befreit.  Das  ungelöst  bleibende ,  66  pC.  der  Seide  betra- 
gende Fibrom,  €i5H2sN5&6;  hat  noch  das  Ansehen  der 
entscbähen  Seide;  es  läfst  sich  leicht  zerreifsen,  aber  nicht 
zu  Pulver  zerreiben.  Es  liefert  beim  anhaltenden  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Tjrosin  und  Leucin 
auch  Glycocoll,  und  zwar  die  letzteren  in  etwa  ftüifinal 


(1)  8iU.  Am.  J.  [2]  XL,  81;  Zeitsohr.  Gbem.  1866,  704;  J.  pr. 
Chem.  XCVII,  58;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  484.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
XCVI,  76;  Zeitschr.  Chem.  1866,  23;  Chem.  Cetitr.  1866,  1;  Dingl. 
pol.  J.  CLXXX,  397.  —  (3)  Jahresber.  f.  1869,  698. 
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gröCierer  Menge  als  das  Tyroatn.  —  Den  SeidehUim  oder 
das  Sericm  erhält  mao  durch  dreistündiges  Kochen  der 
Seide  mit  Wasser,  Fällen  der  abgeprefsten  FliMsiglteit 
mit  Bleiessig  und  Zersetzen  des  ausgewaschenen  und  in 
heifsem  Wasser  eertheilten  Niederschlags  ipit  Schwefel* 
Wasserstoff.  Die  etwas  yerdampjfte,  von  Schwefelblei  ge- 
bräunte Flüssigkeit  wird  zuerst  mit  nur  so  viel  W^üigeift 
vermischt,  dafs' ein  bleibender  Niederschlag  entsteht»  i^nd 
dann  aus  dem  klaren  Filtrat  das  Sericin  durch  weiteren 
Zusatz  von  Weingeist  gefallt  Es  bijidet  nach  dem  A|ia* 
kochen  mit  Weingeist  und  Aether,  Trocknen  und  Zerrei- 
ben ein  ÜBurb-,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  das 
mit  Wasser  stark  aufquillt  und  sich  in  heifsem  Wasser 
leichter  als  gewöhnlicher  Leim  löst  Eine  weniger  als 
1  pC.  enthaltende  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  noch  au 
einer  oonsistenten  Gallerte ,  die  aber  durch  anhaltendes 
Kochen,  sowie  auf  Zusatz  von  Essigsäure,  Kali  oder  Natron 
diese  Eigenschaft  verliert  Gerbsäure  erzeugt  einen  weifsen 
dickflockigen  Niederschlag,  gelbes  und  rothes  Blutlaugen- 
salz bewirken  in  der  mit  Essigsäure  angesäuerten  LösuQg 
keine  Fällung,  schwefeis«  Thonerde  und  die  Sake  der 
meisten  schweren  Metalle  erzeugen  Niederschläge,  die  zuni 
Theil  beim  Erhitzen,  sowie  in  einem  Ueberscbufs  der  Fäl- 
lungsmittel löslich  sind.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel 
GisHstNeO«,  die  sich  von  der  des  Fibroins  duroh  einen 
Mehrgehalt  von  0  und  HgG  unterscheidet  Für  die  Bil'* 
düng  von  Sericin  aus  Fibroin  durch  Oxydation  spricht 
die  Thatsache,  dafs  das  Fibrom  nach  längerei^  Liegen  an 
der  Luft  von  Wasser  und  Essigsäure  wieder  angegriffen 
wird,  dagegen  stehep  die  Zersetzung^producte  durch  Schwe- 
felsäure nicht  im  Einklang  mit  dieser  Annahme.  Das 
Sericin  liefert  nämlich  beim  längeren  Kochen  mit  einer 
Mischung  von  1  Vol.  Schwefelsäure  und  4  Vol.  Wasser 
kein  GlycocoU  und  nur  wenig  Leucin,  dagegen  etwa  ö  pC. 
Tyrosin  und  10  pC.  eines  Serin  genannten,  dem  Alanin 
nahe  stehenden  Körpers.     Zur  Darstellung  des  Serins  in 


ProtdEnkllrper  und  ihre  Umtetnngsprodacte.  ^B& 

gröfwarejr  Menge  kann  eine  robe  Seidenleimlösnng  ange- 
wendet werden.  Die  Seide  wird^  wie  diefg  in  den  Fär- 
bereien bäolig  sum  Entscbälen  geschieht,  im  Sack  gedämpft, 
bis  die  Oberfläche  hinreichend  erweicht  ist,  ond  dann 
koree  Zeit  in  siedendes  Wasser  eingetragen.  Um  eine 
genügend  concentrirte  Leimlösung  zu  erhalten ,  behandelt 
man  mehrere  Portionen  Seide  mit  derselben  Quantität 
Wasser  und  verdampft  dann  die  Flüssigkeit  so  weit,  dafs 
sie  7  bis  8  pC.  Seidenleim  erhält  Sie  wird  mit  V«  Vol. 
Schwefelsänre  vermischt,  in  einem  Kolben  mit  aufsteigen- 
dem Küblrohr  24  Stunden  lang  im  Sieden  erhalten  und 
dann  mit  Kalk  übersättigt  Aus  dem  von  Zeit  su  Zeit 
mit  Schweüslsäure  nentralisirten  Filtrat  scheiden  sich  beim 
Abdampfen  zuerst  Tyrosin  und  Gyps  und  dann  zu  Drüsen 
verwachsene  Erystalle  des  Serins  ab;  zuletzt  krjstallisirt 
ans  der  syrupartigen  Mutterlauge  etwas  Leucin.  Das  ab- 
geprefste  Serin  wird  zur  weiteren  Beinigung  in  40  Th. 
kalten  Wassers  gelöst  und  die  vom  Tyrosin  abfiltrirte, 
siur  AusfUlung  von  etwas  Kalk  mit  einigen  Tropfen  Am* 
moniak  und  koblens,  Ammoniak  vermischte  Lösung  zur 
Krystallisation  verdampft.  Der  letzte  Best  von  färbender 
Substanz  wird  durch  Vermischen  der  Lösung  mit  einigen 
Tropfen  Bleiessig  und  Behandeln  des  Filtrats  mit  Schwe- 
felwasserstoff entfernt.  Das  Serin^  ^sHtNOs  y  bildet  farb- 
lose monoklbometrischei  meist  zu  Drüsen  oder  Krusten 
verwachsene  Kry stalle.  Sie  sind  hart  und  spröde,  löseji 
sich  bei  lO»  in  32  TL,  bei  20^  in  ^4,2  Th.,  reichlicher  ip 
heifsem  Wasser,  aber  nicht  in  W^gejst  oder  Aether. 
Die  wäeserige  Lösung  schmeckt  schwach  süfslich  und  ist 
ohne  Beaction  anf  Pflanzenfarben.  Serinkupfer,  ^iHeCuNOs, 
bildet  sich  beim  Kochen  einer  Lösung  des  Serins  mit 
Kj|ipfero:(yd  und  schieJbt  aus  der  tiefblauen  Lösung  in 
Krystallen  an,  welche  denen  des  Alaninkupfers  ähnlich 
sind.  Die  Silberverbindung  ist  leicht  zersetzbar,  und  auch 
die  durch  Kochen  mit  kohlens.  Baryt  entstehende  Baryt- 
verbindung läfst  sich  nicht  von  constanter  Zusammensetzung 
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•i^lt!^  erhalten.  In  verdttnnten  Minerakäuren  Idrt  rieh  das  Serin 
weit  leichter  als  in  Wasser  nnd  ohne  dieselben  sn  nentm- 
lisiren.  Ans  der  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  krj- 
stallisirt  beim  Verdunsten  neben  Kalk  nnd  Schwefelsäure 
saks*  Serm,  GsHtNOs,  HCl,  in  concentriseh  gmppirten 
fiirblosen  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  aber 
nur  wenig  in  Weingeist  lösen.  Eine  Verbindung  mit 
Platinchlorid  scheint  nicht  zu  existiren.  fid^ielsr«.  Serim^ 
GsHtNOs,  NHOs,  wird  aus  dem  salzs.  Salz  durch  Zer- 
setzung mit  Salpeters.  Silber  erhalten  und  krjstattisirt 
neben  Kalk  und  Schwefelsäure  in  leicht  löslichen  mikro- 
scopischen  Nadeln.  Das  schwefeis.  Salz  ist  ebenfiUb 
krjstallisirbar.  Die  Beziehungen  des,  das  Badical  der 
Gljcerinsäure  enthaltenden  Serins  zum  Alanin  und  Gyatin 
ergeben  sich  ans  nachstehenden  Formeln  : 

AUnin  Serin  Gjstiii 

€,H,0[  «.HaOl  «.H,öL 

Das  Serin    liefert  in  der  That  bei  der  Behandlung  der 
wässerigen  Lösung  mit  salpetriger  Säure  syrupartige,  durch 
die  Analyse  des  Ealksalzes  nachgewiesene  Glyoerinsäure. 
H.ni>toff.  j   Loschmidt  (1)  hat  die  Erystallformen  der   fol- 

genden HarnstoffeerbinduDgen  bestimmt.  Bernsteins»  Ebsrn- 
Stoff,  2GH4N29,  GiHeO«,  bildet  monoklinometrische  seehe- 
seitige  Säulen  von  der  Combination  ooPoo  •  OP  .ooP  • 
cx>P2.  +  Pcx).  +  (P2).  Es  beträgt  die  Neigung  von 
cx>  P 00  :  OP  =  96<^32';  cx>  P :  oo P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt 68<^ ;  cx)  P  cx) :  +  P  cx>  =  129<4'.  Axenverhältnifs 
der  Ghrundform  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  as 
1,483  : 1 :  1,3646 ;  spitzer  Axenwinkel  =  88<@8'.  Die  Kry- 
stalle  sind  glasglänzend,  an  beiden  Enden  abweichend  und 
meistens  mit  unvollzähligen  Flächen  ausgebildet;  sie  be» 


(1)  Wien.  acad.  Her.  LII  (2.  Abth.),  238;  im  Anas,  und  mit  theil- 
weise  abweichender  W*hl  der  Axen  Wien.  acad.  Anseiger  1865,  180; 
InsUt  1865,  891. 
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sitzen  unvollkommene  Spaltbarkeit  nach  -f-  (P2).  Oxaia.  H*nirtofr. 
Harnstoffe.  S.  376.  FumarM.  Harnstoff,  26H4N2O,  G4H4O4, 
krystallisirt  ans  einer  Lösung  Ton  1  Molecül  Fumarsäure 
nnd  2  Molecülen  Harnstoff  in  flachen  sechsseitigen  mono- 
klinometrischen  Prismen  mit  dem  Axenverhältnifs  a  :  b  :  e 
=  1,5877  : 1 : 1,3688  und  dem  spitzen  Axenwinkel  =  71046'. 
Es  wurde  beobachtet  die  Gombination  ooP.ooPoo.cx>P2 
.  (P  oq);  und  die  Neigung  Ton  cx>  P  :  oq  P  im  klinodiagona- 
len  Hauptschnitt  =  67<«';  (Poo) :  (Poo)  an  der  Hauptaxe 
=  76<>8' ;  00  P  00  :  (P  00)  =  101<>.  Eine  Richtung  deutlicher 
8paltbarkeit  ist  nicht  vorhanden.  NeutraUer  maletns.  Hamr 
sloff)  2GH4N90;  G4H404  9  krjstallisirt  aus  einer  Lösung 
von  Maleinsäure  in  überschüssigem  Harnstoff  schwierig  in 
monoklinometrischen  rectangulären  Säulen  cx>Poo  •  (00 Poo), 
deren  Kanten  durch  die  stark  gestreiften  Prismenflächen 
00  P  schwach  abgestumpft  sind  und  an  welchen  die  Fläche 
—  P  00  die  Endigung  bildet  Annähernde  Messungen  er- 
gaben die  Neigung  von  (cx>  P  cx>)  :  c»  P  =  109® ;  —  P  00  : 
ooPoo  =s=  120®.  Die  Krjstalle  sind  nach  —  Poo  vollkommen 
spaltbar.  8<xurer  maiems.  Harnstoff ,  GH4N2O,  €4H404, 
bildet  kuree  dicke  monoklinometrische  Säulen,  welche  vor- 
wiegend die  Flächen  (00  P  00)  .  (P  00)  —  2,P  00 ,  zuweilen 
auch  untergeordnet  -f- P  und  -— 2PV6  zeigen.  Es  ist 
(ooPoo):(Pcx>)  =  112®16';  (Poo)  :  2Poo  =  124®20';  +P 
:  +  P  =  142^20'.  Axenverhältnifs  a :  b  :  c  =  0,61988  : 1 : 
0,40948 :  spitzer  Axenwinkel  =  89®20'.  Spaltbarkeit  paral- 
lel (Poo).  Satarer  äpfets.  Harnstoff,  €H4N20,  GiE^O^, 
bildet  sechsseitige  Tafeln  von  diamantartigem  Glasglanz, 
welche  gleichfalls  dem  monoklinometrischen  System  ange- 
hören  und  die  Flächen ooPoo.OP,  —  Poo.-(-P,  zuweilen 
noch  untergeordnet  00  P  2  in  Gombination  zeigen.  Es  ist 
die  Neigung  von  ooPoo  :  -|-  P  =  70^;  ooPoo  :  —  Poo  = 
141«20';  4-  P  :  +  P  =  75<>20' ;  der  spitze  Axenwinkel  = 
74^0";  das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  1,7113  :  1 :  1,6632. 
Die  Krjstalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  parallel 

J«hrMborieht  f.  Cham.  n.  >.  w.  fBr  186fi.  42 
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iun»i«ir.  _Poo.  Wems.  Bamäqff,  26H4N,G,  GÄGe,  büdet 
seohsseitige  Frisoien  des  rhombischen  Systems,  mit  den 
Flüchen  ooP.ooJ^oo.ooPoo.P.Poo.  Das  Makropina- 
koid  tritt  nur  untergeordnet  auf  und  die  Octaederfl&chen 
sind  niemals  YoUiählig.  Es  ist  oo  P  :  oo  P  im  makrodia- 
gonalen Hauptschnitt  =  70^44';  Poo  :  Poo  =  91032^,  ent- 
spreebeod  dem  Axenyerhältnifs  a  (Brachjdiagonale)  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  1  :  1,409  :  0,9736  ^  0,70972  :  1  :  0,69008. 
Nach  oqPoo  aind  die  Erystalle  anvollkommen  spaltbar* 
Oürans.  Harmtoff,  2GB^%^y  GeBsQn,  krysUllisirt  in  glas- 
glänaenden  sechsseitigen  Sftalen  des  triklinometrischen 
Systems.  Beobachtet  wurden  die  Flächen  ooPoo.ooPoo 
.  OP  .  oo  F'2  .  Vt'i^^oo  .  P',  und  die  Neigungen  oo  too : 
ooPoo  =  Sa^W;  c»f  oo  :  0P  =  86«40';  ooPoo  :  OP  = 
74<>ö6';  00  f  00  :  P'  =  119^40';  OP  :  P'  =  121026'-  Es  ist 
demnach  das  AxenverhältniTs  a  (Makrodiagonale)  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  —  1,0986  :  1 :  0,94407  und  der  spitae  Winkel 
von  a  :  c  =  84«44';  von  a  :  b  =  82«11';  von  b  :  c  =  74«24'. 
Die  Krystalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkett  nach  OP. 
GixUuMS.  Hartutoffy  GH^NtO,  GtHcOb;  krystallisirt  in  bern- 
steingelben vierseitigen  fast  rechtwinteligen  Säulen  des 
monoklinometrischen  Systems,  mit  den  Flächen  0  P  .  oo  P  • 
(P  oo)  und  den  Neigungen  oo  P  :  oo  P  im  klinodiagonalea 
Hauptschnitt  =  91^4' ;  OP :  oo  P  «  108*28' ;  (P oo) :  (P  oo) 
an  der  Hauptaxe  »=  93^'.  Yerhältnifs  von  a  (Klinodia- 
gonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1,0384  :  1  :  0,9958 ;  sintser 
Axenwinkel  ss  70^57'.  Die  Eryatalle  sind  spröde  und 
bröokelichy  meistens  unvollständig  ausgebildet  und  ohne 
deutliche  Spaltungsrichtung.  Parc^ns.  Ham9toffy  GH^N^O, 
GsHgNiOs»  krystallisirt  in  spröden  vierseiligen  Tafeln  des 
rhombischen  Systems  mit  den  Flächen  oo  1^  oo  .  oo  P  .  f  oo 
und  den  Neigungen  oo  P  :  oo  £^oo  aB=  128H6' ;  oo  jl^oo  :  f  oo 
=  134^36'.  Verhältniis  von  a  (Brachydiagonale)  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  «  0,7888  :  1 :  0,98613.  Eine  Kichtung  deut- 
licher Spaltbarkeit  ist  nicht  vorhanden. 
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Das  Perlmoos  oder  Garagheen  (Fucua  crispua  L.),  wel-  oo»«*«- 
ches  an  den  Küsten  der  Bretagne  nnd  der  Normandie  in 
grofser  Menge  wächst^  enthält  nach  Ch.  Blondeau  (1) 
einen  stickstofireichen  Körper^  das  Oo'4m%n  (von  dem  fran- 
zösischen Namen  der  Pflanze  Qoemon).  Zur  Darstellung 
des  Ooemins  kocht  man  die  Alge  einige  Stunden  lang 
mit  destillirtem  Wasser,  vermischt  dann  die  gebildete 
schleimige^  beim  Ebrkalten  gelatinirende  Lösung  mit  Alko- 
hol^ löst  den  Niederschlag  nochmals  in  Wasser  und  ver^ 
dampft  im  Wasserbade.  Das  Ooemin  bleibt  in  dünnen^ 
der  Hausenblase  ähnlichen  Blättchen  zurück;  welche  wie 
diese  mit  kaltem  Wasser  aufquellen.  Es  ist  neutral  ^  ge- 
scfamack-  und  geruchlos  und  in  der  wässerigen  Lösung 
weder  durch  Gerbsäure,  noch  durch  Alaun  oder  Bleizucker 
fiülbar.  Es  löst  sich  in  Kali  und  namentlich  beim  Erwär- 
men auch  in  Salzsäure;  es  liefert  beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure  kein  Gljcocoll,  aber  mit  Salpetersäure  Oxal- 
säure. Die  Analyse  ergab  die  nachstehende  (unwahrschein- 
liche) Zusammensetzung  : 

G  H  N  8  0        Stiinme 

GoSmin         9l,Se      4,S7      21,86      2^1      49,46      100,00 


L.  Playfair  (2)  bespricht  in  einer  Abhandlung  ^über   chom'«. 
die  Beziehungen   der  Nahrung  zur  Arbeit*'   die  Function  JJ"kl*(Qini^ 
der  stickstoffhaltigen  Nahrungsmittel  als  einer  Quelle  zur  ^?^£^i'. 
Erzeugung  dynamischer  Effecte  im  Organismus. 


(1)  Compt.  rend.  LX,  860;  J.  pbarm.  [4]  n,  159;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  Iir,  471;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  249;  Zeitachr.  Chem.  1866,  417; 
Viertoljahnschr.  pr.  Pharm.  XV,  880.  —  (2)  On  the  food  of  man  in 
relation  to  bis  uBefol  work;  Edinburgh  1865;  Chem.  News  XI,  221, 
214,  246,  258;  im  Aqbs.  Pharm.  J,  Trans.  [2]  VII,  80. 
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RMpintioii.  5j^  Pettenkofer  (1)  zeigt  in  einer  Besprechung  der 

chemischen  Untersuchungen  von  J.  Reiset  (2)  über  die 
Bespiration  Ton  landwirthschaftlichen  Hausthieren,  dafs 
diese  Untersuchungen  in  keiner  Weise  eu  dem  Schlufs 
berechtigen,  der  Stickstoff  der  Luft  nehme  an  dem  Stoffe 
Wechsel  Antheil. 

^ri^dV;  E.  P^ligot  (3)  hat  im  Verfolg  Seiner  physiologisch- 

chemischen  Studien  über  die  Seidenwürmer  (4)  auch  die 
Besiehungen  swischen  der  in  der  Nahrung  enthaltenen 
und  der  von  der  Baupe  nach  ihrer  vollständigen  Eni* 
Wickelung  aufgenommenen  organischen  Substanz,  durch 
Bestimmung  des  Gesammtgewichtes  und  der  Zusammen- 
setzung der  gegebenen  MaulbeerbU&tter,  der  ausgebildeten 
Thiere,  ihrer  Entleerungen  und  der  Blattreste,  untersucht 
Wir  stellen  in  dem  Folgenden  die  wesentlichsten  Daten 
zusammen»  welche  in  Seinem  bis  jetzt  nur  auszugsweise 
vorliegendem  Bericht  in  Bezug  auf  zwei  üulturen,  A.  vom 
Jahre  1851;  B.  vom  Jahre  1865 ,  die  letztere  mit  japani* 
sehen  Eiern ;  enthalten  sind.  Alle  Gewichtsangaben  be- 
ziehen sich  auf  die  bei  110^  getrockneten  Substanzen« 

Maulbeer-  Beiden-      Ent-       Blatt-  Uater- 

blätter    irüriner  leerangen  reite      Summe  eohied 

Orm.       Orm.       Orm.        Orm.         Grm.  Grm. 


/Kohlenstoff      .    .  115,88  9,69  41,16  59,47  110,81  —5,56 

Iwassentoff     .    .  15,66  1,41  5,62  8,08  15,06  —0,60 

A.<|stickBtoff    .    .    .  8,79  1,98  2,26  4,51  8,70  —0,09 

ISaaentoff  .     .    .  98,81  5,80  85,41  48,19  88,90  —4,91 

(Unorg.  SubBtaasen  80,70  1,81  18,52  15,77  81,10  +0,40 

Im  Ganzen  264,84  20,14  97,97  185,97  254,08  —10,76 

'Kohlenstoff     .    .  9,944  1,478  4,026  8,688  9,182  —0,812 

Wasserstoff     .     .  1,422  0,219  0,539  0,541  1,299  —0,123 

B.<  Stickstoff    .    .     .  0,988  0,284  0,821  0,884  0,989  +0,001 

Isanerstoff  .     .    .  8,892  0,975  8,512  8,088  7,577  —0,817 

(Unorg.  Sabstansen  8,054  0,305  1,707  1,116  8,128  +0,074 


Im  Qansen     28,750    8,256    10,105      8,712    22,075      —1,677 


(1)  Zeitschr.  f.  Biologie  I,  88.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  514;  f. 
1868,  637.  —  (3)  Jahresber.  f.  1851,  582;  f.  1852,  699;  f.  1858,  574. 
—  (4)  Compt  rend.  LXI,  866;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VI,  83. 
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Zwei  BeBtimmuni^n;  die  besonderfl  in  Bezug  auf  den  ^^J^^J",;' 
Stickstoffgehalt  ausgef&hrt  wurden^  ergaben  :  Jf«;^;;. 


Maalbeer-  Beiden-      Ent-       Blatt-  Unter- 

blfttter   Würmer  leernngen  reste      Samme         schied 

Grm«       Grm.        Grm.       Orm.         Qrm.  Gnn. 

rGeManmtgewicht      55,921     4,877     9,270    40,260 
^'(Stickstoff  .    .    .        2,460    0,884      1,747      0,818     2,449     -0,011 

rOesammtgewiclit     149,12     14,550   48,044    78,726 
*^' (Stickstoff  .     .     .        5,964     1,455      1,572      2,928     5,955     —0,009 

Der  Vergleich  dieser  Zahlen  ergiebt,  dafs  ein  Theil  der 
stickstoffhaltigen  Substanz  der  Blätter  von  der  Seiden- 
raupe bei  ihrer  Entwickelung  aufgenommen  und  assimilirt 
wird;  und  dafs  daher  die  Entleorungen  des  Thieres  ver- 
hältnifsmäfsig  wenig  Stickstoff  enthalten;  an  Mineralsub- 
stanzen und  an  Sauerstoff  dagegen  reich  sind.  Den  be 
trächtlichen  Verlust  an  Kohlenstoff  betrachtet  P^ligot 
als  durch  den  Äthmungsprocefs  in  der  Form  von  Kohlen- 
säure abgeschieden  (auf  je  100  Th.  Kohlenstoff;  welche 
die  Baupe  aus  den  Blättern  aufnimmt,  verbraucht  sie  40 
andere  Theile  für  die  Bespiration) ;  der  Verlust  an  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff;  deren  Mengen  sich  in  allen  Versuchen 
nahezu  wie  1  :  8  verhalten;  läfst  sich  durch  die  Abschei- 
dung in  der  Form  von  Wasserdampf  erklären.  Der 
variable  und  in  einigen  Versuchen  ganz  unerhebliche  Ver- 
lust an  Stickstoff  ist  dagegen  auf  Rechnung  der  unver- 
meidlichen Versuchsfehler  zu  setzen.  P^ligot  schliefst 
daher;  dals  bei  der  Entwickelung  der  Seidenraupe  kein 
freier  Stickstoff  und  sehr  wahrscheinlich  auch  kein  freier 
Wasserstoff  ausgeschieden  wird. 

A.  Moreau  (1)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren 
Untersuchungen  (2)  über  die  Zusammensetzung  der  Luft 
der  Schwimmblase  dargethau;  dafs  nach  Durchschneidung 
des  sympathischen  Nervs,  der  mit  den  zur  Schwimmblase 
gehenden  Arterien   in   Verbindung  steht,   eine  Zunahme 


(1)  Compt  rend.  LX,  405;    Instit  1865,  58.   ^  (2)  Jahiesber.  f. 
1868,  642. 
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des  Saueratoff»  in  der  Schwimmblase  eintritt.  Bei  mehre- 
ren Schleihen  ergab  sich  der  naobstehende  Saaeratoffgehalt 
in  100  Tb.  der  Lnft^  als  dieselbe  in  der  angegebenen  Zeit 
nach  der  Operation  untersucht  wurde. 

nach  6  Tagen        16  Tagen        17  Tagen        26  Tagen 
Bauerstoff  10  12  17  27 

A.  Estor  und  C.  Saintpierre  (1)  folgern  ans 
Untersuchungen  über  den  Sita  der  respiratorischen  Oxy- 
dationen, dafs  der  Ton  den  Lungen  aufgenommene  Saneiv 
Stoff  in  dem  ganzen  Circulationsstrom  und  selbst  im 
arteriellen  System  oxydirend  wirke;  das  Gapillarsystem 
und  namentlich  das  der  Muskeln  begünstige  die  Oxydation 
nur  durch  Verlangsamung  des  Blutstroms.  Für  100  VoL 
Hundeblut  fanden  sie  nachstehenden ,  mit  der  Entfernung 
vom  Herz  sich  Yermindernden  Sauerstoffgehalt  : 

Carotis-       Nieren-  Hils-  Craral-       Croral- 

arterie         arterie  arterie         arterie         vene 

Sauerstoff  21,06  18,82  14,38  7,62  2,40 

AI.  Bellet  (2)  hat  Versuche  über  ^thatsächliche  und 
vermeintliche  Beziehungen  des  Blutsauerstoffs''  mitgetheilt, 
bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
iHpirirtfr  I^'  Hermann  (3)    bestätigt   durch   eine    Reihe   von 

Ditap'flf  Versuchen  über  die  physiologische  Wirkung  des  Stickstoff- 
oxyduls die  Angabe  von  Davy,  dafs  Thiere  in  reinem 
Stickstoffoxydul  nach  wenigen  Augenblicken  asphyctisch 
sterben,  wenn  man  sie  nicht  schnell  wieder  an  die  Atmo- 
sphäre bringt.  In  einer  Mischung  von  4  Vol.  Stickstoff- 
oxydul und  1  VoL  Sauerstoff  können  dagegen  die  Thiere 
beliebig  lange  und  ohne  auffallende  Erscheinung  athmen. 
Das  Stickstoffoxydul  wird  von  venösem,  sowie  von  gas- 
freiem Blut  ohne  Zersetzung  und  nur  in  einer  dem  Wasser- 
gehalte des  letzteren  entsprechenden  Menge  aufgenommen; 
die  Blutkörperchen  haben  demnach  kein  spec.  Bindever- 


(1)  Gomptrend.  LX,  982;  Ball.  soc.  chim.  [2]  III,  412.  —  (2)  Wien. 
aoacL  Ber.  LU  (2.  Abth.),  246.  —  (8)  Aus  Reichert*8  und  Duboia- 
Beymond'a  Arch.  1864,  621  in  Chem.  Centr.  1865,  1121. 
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mögen  fbr  da«  Gm  und  dieses  kann  bei  Thieren  oder  ^^^ 
Menschen  den  Sanerstoff  in  keiner  Weise  ersetzen.  Beim  ^ÜLpfef 
Menschen  bewirkt  das  eingeatbmete  reine  Gas  raerst  Be- 
klommenheit, starkes  Trommeln  in  den  Ohren,  Erschei- 
nungen des  Bausches  und  dann  Bewufstlosigkeit  mit  Auf- 
hören des  Pulses  und  der  Bespiration.  Beim  Einathmen 
eines  Gemenges  Ton  Stickstoffoxjdul  (4  VoL)  und  Sauer- 
stoff (1  Vol.)  zeigt  sich  immer  der  von  Davy  beschriebene 
Rausch,  dessen  Erscheinungen  mit  häufiger  Wiederholung 
sich  bedeutend  abschwächen.  —  Stickstoffoxydgas  wird 
nach  Hermann  (1)  eben  so  wie  Sauerstoff  oder  Eohlen- 
oxyd,  und  zwar  in  gleichem  Volum  wie  diese  Gase,  vom 
Hämaglobin  gebunden.  Die  entstehende  Verbindung  hat 
dieselbe  Erystallform  wie  das  Sauerstoff-  oder  Eohlenoxyd- 
Hämaglobin,  sie  ist  weniger  leicht  zersetzbar  als  diese  und 
ebenfalls  nicht  dichroitisch. 

Demarquay  (2)  hat  durch  Versuche  an  Kaninchen 
gezeigt,  dafs  40  bis  50  Centiliter  Schwefelwasserstoffgas 
in  das  Zellgewebe  injicirt  das  Thier  in  etwa  2  Minuten, 
10  Centiliter  in  10  Minuten  tödten.  Schon  nach  25  Se- 
cunden  ist  das  Gas  in  der  ausgeathmeten  Lufk  wahr- 
nehmbar. 

B.  W.  Bichardson  (3)  folgert  aus  einer Beihe  von 
Versuchen,  dafs  das-  durch  die  Lunge,  den  Magen  oder 
die  Haut  in  den  Organismus  eingeführte  salpetrigs.  Amyl, 
ohne  Bewufstlosigkeit  zu  bewirken,  die  Herzbewegung 
Anfangs  bedeutend  beschleunige  und  dann  eben  so  ver- 
langsame. 

J.  Pelouze  (4)  bestimmte  nach  dem  im  AOf^ly tischen  ^^J^^;^,^^ 
Theil  dieses  Berichtes  mitgetheilten  Verfahren  den  Eisen- 
gehalt des  Blutes  des  Menschen  und  verschiedener  Thiere. 


(1)  In  der  8.  663  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  Compt  rend.  LX, 
724.  —  (8)  Hep.  84  Br.  Absoc,  Reports,  130.  —  (4)  Gompt.  rend.  LX, 
880;  Instit.  1866,  646;  Bull. sog. chim.  [2]  III,  4SI;  Chem.  Gentr.  1866, 
646;  Zeitsebr.  Chem.  I,  478;  J.  pr.  Chem.  XCVUI,  68. 
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100  Grm.  Blut  eathalton  danach  (im  Maximum  und  Mini- 
mum der  Beaultate)  an  läsen  in  Grm.  : 

MdnBoh  Ochse  Schwein  Gans  Truthahn  Huhn  Ente  Froseh 
,0537  0,0540  0,0695  0,0868  0,0886  0,0857  0,0844  0,0425 
,0506    0,0480     0,0506    0,0847     0,0388  0,0842 


Bisen  {J;5 


Biuta'ycgJr         Schwefelwasserstoffgas  hebt,   nach   F.  Hoppe-Sey- 
w^^off.  lor  (1);   heim  andauernden  Einleiten   in  defibrinirtes  Blut 
die  Abaorptionsstreifen  des  letzteren  nicht  auf.    Es  erscheint 
dagegen  ein  neuer  Streif  im  Roth ,  welcher  bei  weiterer 
Verdünnung  mit  Wasser  früher  verschwindet;  als  die  dem 
Hämatoglobulin  eigenthümlichen  Absorptionsstreifen.    Nur 
wenn  das  Blut  Sauerstoff  enthält ,  tritt  unter  Abscheidung 
von    Schwefel    die    schmntziggrüne    Färbung    auf;    das 
Hämatoglobulin   wird    durch  Schwefelwasserstoff  erst  bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Sauerstoff  allmälig  zerst5rt. 
Hoppe-Sejler   folgert   hieraus  :    1)   dafs   der  im   Blut 
enthaltene  Sauerstoff  als  Ozon  wirke;   2)  dafs,  wie  auch 
Bernard  annimmt,  das  Schwefelwasserstoffgas  nur  giftig 
wirkC;  wenn  es  in  den  arteriellen  Blutstrora  gelangt;  und 
dafs  das  in  die  Venen  injicirte  Gas  ohne  Schaden  durch 
die  Lungen  ausgeschieden  werden  könne;    3)  verhindere 
das   eingeathmete    Schwefelwasserstoffgas   die   Ernährung 
der  Organe  durch  arteriellen  Sauerstoff,  nicht  allein  durch 
Aufnahme  des  letzteren,  sondern  auch  durch  Verstopfungen 
der  Capillaren  durch  den  ausgeschiedenen  Schwefel;   und 
4)  zeige  sich,  dafs  bei  der  Oxydation  des  Schwefelwasser- 
stoffs auch  das  Hämotoglobulin  allmälig  zerstört  werde.  — 
Arsenwasserstoff  scheine  sich  ganz  ähnlich  wie  Schwefel- 
wasserstoff zu  verhalten. 

J.  A.  B.  Newlands  (2)  fand  eine  krystaHinische 
Masse,  die  sich  beim  Trocknen  von  Blut  aus  den  sich 
entwickelnden  Dämpfen  gebildet  hatte,  fast  ganz  aus 
schwefeis.  Ammoniak  bestehend.     Das  Blut  wird,   um  es 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1865,   514.   ^  (2)  Chem.  8oc.  J.  [8]  III,  840. 
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in  gröffterem  Mafastabe  zu  trocknen,  durch  eingeleiteten 
Dampf  erhitzt;  dann  abgeprefBt  und  auf  heilsen  eisernen 
Platten  eingetrocknet.  Hierbei  entwickelt  sich  etwas  Am- 
moniak and  Sparen  von  Schwefelwasserstoff,  die  zur  Bil- 
dung des  erwähnten  Absatzes  Veranlassung  geben. 

F.  Hoppe-Sey  1er  (1)  ergänzt  die  Mittheilungen  von  »■«»«>'>»»»*• 
Stokes  (2)  über  das  optische  Verhalten  des  Blutfarbstoffs 
(Hämaglobins)  durch  nachstehende  weitere  Beobachtungen. 
1)  Leitet  man  in  frisches,  mit  Wasser  verdünntes  Blut 
mehrere  Stunden  lang  Kohlensäure,  so  verschwinden  meist, 
wie  es  auch  Stokes  angiebt;  die  beiden  Absorptions- 
streifen  des  Hämaglobins  und  zugleich  erhellt  sich  das 
Spectram  im  Blau.  In  allen  Fällen  stellt  sich  beim  län- 
geren Einleiten  von  Eohlensäare  bei  dicken  Schichten 
concentrirter  Lösungen  ein  Absorptionsstreifen  ein  zwi- 
schen den  Linien  C  und  D,  näher  bei  C;  welcher  dem 
Hämatin  in  saurer  Lösung  entspricht.  2)  Läfst  man  Essig- 
säure oder  Weinsäure  auf  frische  Blutlösung  einwirken, 
so  tritt  die  Zerlegung  des  Hämaglobins  ein,  indem  der 
gebundene  Sauerstoff  desselben  wenigstens  theilweise  ver- 
schwindet, aber  nicht  frei  wird.  Eben  so  wirkt  Schwefel- 
wasserstoff. 3)  Erwärmt  man  Blutlösung  nach  Zusatz 
eines  Tropfens  Ammoniak  auf  40  bis  50^,  so  verschwinden 
die  beiden  Absorptionsstreifen  und  an  der  Stelle  ihres 
hellen  Zwischenraums  erscheint  der  von  Stokes  beschrie- 
bene Streif;  schüttelt  man  die  Lösung  mit  atmosphärischer 
Luft,  so  treten  die  beiden  Streifen  wieder  deutlich  hervor. 
Die  nämliche  Erscheinung  zeigt  sich  mit  Schwefelammo- 
nium schon  bei  gewöhnlicher  Temperatar.  4)  Läfst  man 
das  Blut  eines  Kaninchens  aus  der  Jugularvene  zwischen 
zwei  Glasplatten  treten,  deren  Zwischenraum  vorher  mit 
Kohlensäure  gefüllt  war,   so  zeigen  sich  die  beiden  Ab- 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1866,    214;    Zeitschr.  anal.  Chem.   III,   432; 
Chem.  Gentr.  1866,  771.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  661. 
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uiiaugiobiB.  gorptionsstreifen  des  sauentoff hahagen  Hämaglobins ;  tödtet 
man  das  Kaninchen  durch  Ertränken  ond  prüft  dann  das 
Venenbhit  in  der  angegebenen  Weise ,  so  fehlen  die  Ab- 
sorptionsstreifen zwischen  D  und  E,  und  in  der  Mitte  dea 
Baums,  zwischen  beiden  Spectrallinien,  erscheint  ein  ein* 
ziger  dunkler  Streif.  '  5)  Behandelt  man  Blutlösnng  mit 
Kohlenoxjdgas,  so  treten ,  gleichgültig  ob  dieselbe  vorher 
zwei  oder  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  £ 
gezeigt  hat;  zwei  Absorptionsstreifen  auf,  Ton  denen  der 
neben  D  stehende  ein  wenig  weiter  von  dieser  Linie  ent* 
femt  steht  als  in  der  mit  Luft  geschüttelten ,  nicht  mit 
Kohlenoxyd  behandelten  Blutlösung  von  gleicher  Concen- 
tration  und  gleich  dicker  Schichte.  6)  Läfst  man  reines 
Stickoxydgas  durch  mit  Luft  oder  mit  leicht  oxydirbaren 
Substanzen  (Schwefelammonium  z.  B.)  behandelte  Blut- 
lösung  10  bis  15  Minuten  hindurchgehen ,  so  bleiben  die 
optischen  Eigenschaften  der  Blntlösung  ungeändert«  -^ 
Es  folgt  aus  diesen  Beobachtungen  zwar,  dafs  der  lose 
gebundene  Sauerstoff  dem  Hämaglobin  die  Fähigkeit 
ertheilt;  das  Licht  kräftig  zu  absorbiren,  welches  die  Brech- 
barkeit der  beiden  Absorptionsstreifen  der  sauerstoffhaltigen 
Blutlösung  hat;  aber  nicht;  wie  S tokos  annimmt;  da& 
die  Kohlensäure  diesen  Sauerstoff  entferne  und  dafs  das 
Venenblut  kein  sauerstoffhaltiges  Hämaglobin  enthalte. 
Bei  starker  Concentration  der  Blutlösnng  ist  es  leicht; 
sich  durch  die  Spectraluntersuchung  zu  überzeugen;  daft 
das  venöse  Blut  in  der  That  sanerstofffreies  Hämaglobin 
enthält;  während  das  Verhalten  in  sehr  dünner  Schicht  die 
gleichzeitige  Anwesenheit  des  sauerstoffhaltigen  zeigt.  Das 
Blut  enthält  stets  leicht  oxydirbare  Körper;  aber  keinen 
so  leicht  oxydirbaren  als  Schwefelammonium ;  erwärmt 
man  das  Blut;  so  wird  dem  Hämaglobin  der  Sauerstoff 
schnell  entzogen;  aber  noch  schneller  wirkt  Schwefel- 
ammonium  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Bei  dieser 
Entziehung  des  Sauerstoffs  wird  das  Hämaglobin  sonst  in 
keiner  Weise  verändert;   denn  es  nimmt  beim  Schüttehi 
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mit  Luft  wioder  Saaentoff  auf  und  anch  nach  halbjähri-  h'>»^'>>>>" 
gern  Aufbewahren  mit  Schwefelammonium  eeigen  8ich 
noch  die  Abaorptionsstreifen  des  sanerstoffhaltigen  Häma- 
globins  kors  nach  dem  Schütteln  der  Blutlösung  mit  Luft. 
Daffl  der  lose  gebundene  Sauerstoff  wirklich  chemisch 
gebunden  ist»  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  des  sauer- 
stoffhaltigen Bluts  gegen  Stickoxyd.  Gleichwohl  wird  das 
Blut  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  meist  von  Sauerstoff 
befreit;  wahrscheinUch  indem  ein  Theil  wenigstens  0x7- 
dirend  wirkt.  —  In  sauren  Flüssigkeiten,  z.  B.  im  heifsen 
Aussuge  des  Bluts  durch  säurehaltigen  Alkohol ,  zeichnet 
sich  das  Hämatin  aus  durch  schwächste  **" Absorption  des 
Lichtes  der  Mitte  zwischen  den  Linien  A  und  a  des  Spec- 
trums bis  zur  Mitte  zwischen  B  und  C.  Verdünnt  man 
die  Schicht  der  Flüssigkeit  oder  die  letztere  mit  Wein- 
geist ^  so  zeigt  sich  bald  ein  scharfer  Absorptionstreifen 
zwischen  G  und  D  nahe  bei  C;  die  beim  weiteren  Ver- 
dünnen erscheinenden  beiden.  Absorptionsstreifen  im  Grün 
sind  schwach  begrenzt  und  verschwinden  auch  bald  wieder. 
Die  braune  Lösung  des  Hämatins  in  Kali  oder  Cjankalium 
absorbirt  am  wenigsten  das  Licht  der  Gegend  der  Linie 
C;  beim  Verdünnen  dieser  Lösung  bleibt  ein  Streifen 
zwischen  den  Linien  D  und  E  (näher  an  D)  übrig;  der 
aber  auch  verschVindet,  während  die  Lösung  noch  starke 
Färbung  zeigt  Salzsäure  ftllt  unverändertes  Hämatin. 
Das  Hämatin  bildet  demnach  ein  Cyanwasserstoffs.  Doppel- 
salz  mit  Cyankalium,  welches  eben  so  wie  die  Cyanverbin- 
düngen  der  Metalle  in  der  Färbung  von  anderen  Verbin- 
dungen des  Hämatins  mit  Säuren  oder  Basen  abweicht. 
Die  Lösung  des  (eisenfreien)  Hämatins  in  concentrirter 
Schwefelsäure  absorbirt  gleichfalls  violettes  und  blaues 
Licht  stark;  verdünnt  man  sie  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure;  so  erscheint  ein  sehr  dunkler ;  gut  begrenzter  Ab- 
sorptionsstreifen;  etwa  in  der  Mitte  zwischen  den  Linien 
D  und  E;  ein  schmaler  Streifen  befindet  sich  zwischen  C 
und  D  (nahe  an  D);   dabei  erscheint  das  Spectrum  zwi- 
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HKmasiobia.  g^j^^n  doF  Liüie  D  und  dem  dunkeln  AbsorptionBetreifen 
sehr  dunkel  schattirt.  Die  Lösung  des  eisenfreien  Häma- 
tins  in  verdünntem  Ammoniak  seigt  die  geringste  Absorp- 
tion für  rothes  Licht;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
erscheint  bald  ein  Absorptionsstreifen  in  der  Mitte  zwischen 
G  und  D,  und  bei  weiterer  Verdünnung  noch  drei  andere« 
Durch  Schwefelammonium  oder  Gyankalium  erleidet  diese 
Lösung  eine  ähnliche  Aenderong  der  Absorptionen  wie 
die  des  eisenhaltigen  Hämatins. 

Hoppe*Seyler  (1)  hat  ferner  Näheres  über  die  aus 
Hämaglobin  durch  Einwirkung  Ton  Wasser  ^  verdünnten 
Säuren  oder  Alkalien  entstehenden  Zersetzungsproducte 
mitgetheilt.  Läfst  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
reinem  Hämaglobin  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur stehen,  oder  trocknet  man  dasselbe  oberhalb  100®,  so 
wird  es  schmutzigbraun  und  zeigt  dann  den  (auch  bei 
Hämatin  in  saurer  Lösung  wahrnehmbaren)  Absorptions- 
streifen zwischen  C  und  D.  Diese  Zersetzung  ist  nicht 
durch  Fäulnifs  bewirkt,  denn  sie  tritt  auch  beim  Trocknen 
des  Hämaglobins  im  leeren  Baume  in  der  kürzesten  Zeit 
ein.  Behandelt  man  die  getrocknete  Masse  mit  Wasser, 
so  erhält  man  eine  dunkelbraune  Lösung  und  einen  un- 
löslichen, auch  in  Kochsalzlösung  nur  aufquellenden,  bräun- 
lich gefärbten  und  dem  Fibrin  sich  ähnlich  verhaltenden 
Bückstand.  Die  dunkelbraune  Lösung  reagirt  schwach 
sauer ,  wird  weder  durch  kohlens.  Alkali ,  noch  durch 
Essigsäure  gefällt,  aber  durch  Erhitzen  coagultrt  und  ent- 
hält demnach  einen  dem  Serumalbumin  ähnlichen  Albumin- 
stoff  neben  einem  braunen  Farbstoff,  der  nicht  im  optischen 
Verhalten,  aber  durch  seine  Löslichkeit  in  Wasser  oder 
verdünnten  Säuren  von  dem  Hämatin  verschieden  ist. 
Die  Verbindung  dieses  Farbstoffs  mit  dem  Albuminkörper 


(1)  Zeitflchr.  Ghem.    1865,   218;    Zeitsohr.  anaL  Ghem.  ni|   440; 
Ghem.  Gentr.  1865,  776. 
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bezeicbBet  Hoppe-Seyler  vorläufig  als  Methämafflobin.  ^^^^'*^^- 
Die  wässerige  Lösung  enthält,  aufser  dem  Methämaglobin, 
mehrere  flüchtige  Säuren  (Ameisensäure ,  Buttersäure)  in 
geringer  Menge;  sowie  eine  nicht  flüchtige  Säure ^  die 
nach  den  Eigenschaften  des  Zinksalzes  nicht  Milchsäure 
zu  sein  scheint.  Hoppe-Seyler  macht  darauf  aufmerk- 
sam^  dafs  die  in  dem  Blute  und  in  verschiedenen  Organen 
aufgefundenen  flüchtigen  Säuren  möglicherweise  nicht 
normal  vorhanden  ^  sondern  Zersetzungsproducte  des  bei 
ihrer  Aufsuchung  coagulirt  abgeschiedenen  Hämaglobins 
waren.  Auch  auf  die  bei  der  Bestimmung  des  Kohlen- 
säure- und  Sauerstofigehalts  des  Blutes  gewonnenen  Resul- 
tate mufs  dieses  Verhalten  des  Hämaglobins  von  Einflnfs 
sein. 

Nach  W.  Kühne  (1)  krjstallisirt  auch  das  nicht  mit 
Gasen  verbundene  Hämaglobin  im  rhombischen  System 
und  ist  leichter  löslich  als  das  sauerstoffhaltige.  Im  lack- 
farbeneu Blut  (aber  nicht  in  den  Blutkörperchen)  ist  es 
durch  alkalische  Flüssigkeit  gelöst  und  kann  daraus  durch 
Neutralisiren  (indirect  auch  durch  Sauerstoff)  abgeschieden 
v^erden. 

R.  M'Donnel  (2)  hat  weitere  Mittheilungen  über  die  JJJ'''"JJJ" 
Verbreitung  des  Amyloids  im  thierischen  Organismus  ge-  '*]"^y 
macht  (3).  Von  der  Beobachtung  ausgehend,  dafs  das  Amy- 
loid in  dem  Articulargewebe,  in  den  Zellen  der  Haut  und 
der  Hornsubstanz  bei  dem  Embryo  schon  einige  Zeit  vor 
dem  Eintritt  der  Respiration  oder  vor  der  Geburt  ver- 
schwunden ist;  folgert  M'Donuel,  dafs  die  Respiration 
selbst  zu  diesem  Verschwinden  des  Amyloids  in  keiner 
Beziehung  stehe.  In  dem  Lungengewebe  des  Embryo 
der  Säugethiere  ist  es  zu  einer  gewissen  Zeit  in  grofser, 
selbst  5  pC.  der  Trockensubstanz  betragender  Menge  vor- 


(1)  Ans  dem  Arch.  f..pathoL  AnatXXXIV,  123  in  Zeitschr.  Chem. 
1866,  121.  •-  (2)  Comp!  rend.  LX,  963;  LXI,  533;  Bull.  soo.  cbim. 
[2]  UT,  446.  -  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863,  651;  f.  1864,  656. 
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!rtiIro"ßub'  banden,  aber  schon  vor  der  ersten  Respirationsbewegang 

"Labor."'   f*^blt  es  fast  völlig.     Auch  in  dem  Muskelgewebe  nimmt 

die  Menge  desselben  vor  der  Geburt  ab.     Die   gesunde 

Leber    nachstehender   Thiere    enthält    im    Mittel    von  je 

6  Versuchen  in  100  Th.  : 

Meer- 
Hund    Katze  Kftninclien  Taabe   schweinohen  Ratte     Igel 

Amyloid    ....     4,5       Ifi        3,7  2,5  1,4  2,6        1,6 

Ge  wich  tsverhlUtnift 
der  Leber  zum 
ganzen  Körper       1 :  30    1  :  10    1  :  35      1 :  44         1 :  21       1 :  26    1 :  27 

M.  Fester  (1)  bespricht  das  von  Ihm  beobachtete  Vor- 
kommen des  Amyloids  in  den  Geweben  gewisser  Entozoen, 
namentlich  des  in  den  Eingeweiden  des  Schweins  lebenden 
Rnndwurms  {Ascaris  lumbricotdes f).  —  M.  Tscheri- 
noff  (2)  hat  durch  Versuche  an  Hühnern  gezeigt,  dafs 
die  Kohlenhydrate  (aber  nicht  Fett  oder  Eiweifskörper) 
eine  rasche  Zunahme  des  Amyloidgehaltes  der  Leber  be- 
dingen. Bei  reichlicher  Zuckernahrung  wurden  die  Lebern 
in  kurzer  Zeit  auch  sehr  fettreich. 
uebeiTKang  H,  Bonce  Joncs  (3)   ermittelte  durch  Versuche  an 

•^/•^„Z,^^" Menschen  und  Meerschweinchen,  dafs  Lithiumsalze,  in 
kleiner  Menge  innerlich  gegeben,  mittelst  der  Spectral- 
analyse  in  kurzer  Zeit  in  allen  Theilen  des  Körpers  nach- 
weisbar sind.  Chlorlithium  (bei  einer  Gabe  von  V*  bis  3  Gran) 
findet  sich  schon  nach  Vi  his  5  Stunden  in  allen  geföfs- 
reichen  und  gefafsarmen  Geweben  des  Körpers ;  es  tritt 
sowohl  durch  die  Haut  wie  im  Harn  aus  und  ist  darin 
selbst  nach  einigen  Wochen  nachweisbar.  Kohlens.  Lithion 
ist  (bei  einer  Gabe  von  5  bis  10  Gran)  im  Harn  des 
Menschen  schon  nach  5  bis  20  Minuten  und  dann  während 
6  bis  8  Tagen  vorhanden ;  nach  einigen  Stunden  findet  es 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XIV,  543.  -  (2)  Wien.  acad.  Ber.  LI 
(2.  Abtb.),  412;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  128;  Chem.  Centr.  1866,  17; 
Inatit.  1865,  304.  —  (3)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  XIY,  220,  400;  PhU. 
Mag.  [4]  XXIX,  394;  XXX,  59;  J.  pr.  Chem.  XCVIT,  185;  Chem. 
Centr.  1865,  527;  J.  pharm.  [4]  II,  419. 
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sich  in  den  Knorpeln^  sowie  in  allen  Theilen  der  ^jrystall- 
linse.  Obwohl  bisweilen  die  spurweise  Anwesenheit  des 
Lithiums  in  verschiedenen  flüssigen  oder  festen  Nahrungs- 
mitteln (Theo,  Kaffee^  Wein,  Brod;  Kartoffeln  u.  s.  w.) 
erkennbar  war,  so  liefs  sich  dasselbe  doch  unter  normalen 
Verhältnissen  weder  in  den  Organen  noch  in  den  Secre- 
tionen  nachweisen. 

G.  D.  Ulex  (1)  kam  durch  eine  Beihe  von  Beob- ^^^J;^ 
achtnngen;  bei  welchen  Er  in  der  Asche  der  verschieden- 
sten thierischen  Substanzen;  sowie  auch  in  der  des  schwe- 
dischen Filtrirpapiers  und  der  Holzkohle  ^  Spuren  von 
Kupfer  nachwies,  zu  der  Ansicht,  dafs  dieses  Metall  über- 
all und  namentlich  im  thierischen  Organismus  verbreitet 
sei.  H.  Lossen(2)  zeigte  jedoch,  dafs  dieser  Kupfer- 
gehalt der  Asche  von  den  bei  der  Einäscherung  benutzten 
kupfernen  oder  messingenen  Geräthen  abstammt,  sofern 
die  Asche  von  Fleisch  oder  Eiern  (die  bei  Anwendung 
eines  Brenners  oder  eines  Löthrohrs  von  Messing  kupfer- 
haltig  ausfällt)  völlig  frei  von  Kupfer  ist,  wenn  Brenner 
wie  Löthrohr  von  Glas  sind  (3). 

Dancel  (4)  theilt  Seine  Erfahrungen  mit;  welche 
dafür  sprechen,  dafs  die  Menge  des  genossenen  Wassers 
(wie  nicht  zu  bezweifeln)  von  grofsem  Einflufs  ist  auf  die 
Menge  der  erzeugten  Milch. 

Th.  von  Gohren  (5)  fand  für  die  (stark  alkalisch 
reagirende)  Milch  eines  Schweins  folgende  Zusammen- 
setzung in  100  Th.  : 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCV,  367;  Zeitschr.  Chem.  1865,  694;  Arch. 
Phann.  [2]  CXXV,  73;  Bull.  soo.  cbim.  [2]  V,  72;  J.  phann.  [4]  II, 
411;  PbiL  Mag.  [4]  XXX,  884;  Ru88.  ZeiUchr.  Phann.  IV,  322.  — 
(2)  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  460;  Zeitschr.  Chem.  1866,  286;  Chem.  Centr. 
1866,  361;  J.  pharm.  [4]  IV,  21.  —  (3)  VgL  auch  Jahresber.  f.  IS^Vm» 
874  ff.  —  (4)  Compt.  rend.  LXI,  243;  Bull.  boc.  chim.  [2]  IV,  314.  — 
(6)  Landw.    Versacbsstationen  VII,  361. 
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Milch. 


Fleifch- 
flflMlKkelt. 


Colostnun 


Milch 

(6  Ta^'e  nach 
der  Geburt) 


8pec.  Gew. 

Wasser    .     .     . 
Trockenauhstanz 


Müch 

(19  Tai^e  naeli 
der  (^bart) 


70,131 
29,869 


1,0384 

80,432 
19,568 


1,0298 

89,260 
10,740 


Asche 

Organische  Substanz 


0,860 
29,019 


0,713 
18,855 


0,867 
9,837 


Proteinstoffe 
Fett  .  .  , 
Milchzucker 


5,681 
2,821 
1,589 


15,562        ;         12,889 
9,529        I  3,188 

3,838        I  2,796 

Lintner  (1)  analysirte  ebenfalls  die  Schweinemilch 
und  fand  fUr  100  Th.  : 

Wasser      Case'in  *)      Butter      Milchzucker      Salze 

82,93  6,89  6,88  2,01  1,29 

•)  Nebst  Albumin. 

Chat  in  (2)  fand  die  Milch  einer  Eameelstute  voll- 
kommen weifs  und  auf  einer  Glasplatte  selbst  in  dünner 
Schichte  undurchsichtig,  sofern  sie  viel  mehr  und  kleinere 
Fettkügelchen  enthält,  als  Kuhmilch.  Das  spec.  Gew.  be- 
trug 1,042,  der  Gehalt  an  Milchzucker  5,8  pG.,  an  Gaseia 
und  Albumin  4,0  pC.  —  Dragendorff(3)  fand  in  der 
Kameehnilch  (spec.  Gew.  1,035)  2,9  pC.  Butter,  3,67  pC. 
Gasei'n  und  5,78  pC.  Milchzucker.  Der  bei  100^  getrock- 
nete Verdampfungsrückstand  betrug  13,06  pC. ;  er  hinter- 
liefs  beim  Einäschern  0,6648  pG  der  Milch  an  Salzen  von 
nachstehender  Zusammensetzung  (neben  Spuren  von  Eisen- 
oxyd und  Kohlensäure)  : 

PO5       SO3        Cl  CaO       MgO       NaO        KO         X*)     Summe 

0,2010   0,0241  ;0,0940    0,1796    0,0317    0,0235    0,1334    0,0008    0,6781 
^  KieseUäure  und  Sand. 

H.  Limpricht(4)  hat,  im  weiteren  Verfolg  Sekier 
Untersuchungen  über  die  Bestandtheile  der  Fleischflüssig- 


(1)  Aus  N.  Rep.  f.  Pharm.  XV,  31  in  Chem.  Centr.  1866,  447.  — 
(2)  J.  pharm.  [4]  I,  264;  Bull.  sog.  chim.  [2]  III,  476;  Zeitachr.  Chem. 
1865,  538;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  446.  —  (3)  Russ.  Zeitachr. 
Pharm.  IV,  171;  Zeitachr.  Chem.  1865,  735;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
XV,  447.  -  (4)  Ann.  Ch.  Pfiarm.  CXXXIII,  293;  J.  pr.  Chem.  XCVI, 
184;  Zeitschr.  Chem.  1865,  386;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IV,  294;  Ann. 
ch.  phya.  [4]  V,  489. 
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krit  (1);  die  nachstehenden  Besukate  erhalten.  Der  ans  i^S^tMu 
200  Pfund  Fleisch  eines  jungen  Pferdes  abgeprefste  kalte 
wässerige  Auszug  liefeflc;  nach  dem  Entfernen  des  Albumins 
ond  der  durch  Barjtwasser  oder  Kalkmilch  fiülbaren  Kör-  '^ 
per,  beim  vorsichtigen  Verdunsten  zuerst  Krystaüs  von 
Kroatin  und  dann  eine  häutige  gallertartige  Masse,  welche 
durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit 
absolutem  Alkohol  sich  in  ein  leichtes,  weifses  aus  Dextrin 
bestehendes  Pulfbr  verwandelte,  dessen  Menge  mit  dem 
aus  der  Mutterlauge  durch  Alkohol  gefiLllten  etwa  400 
6rm.  betrug  (2).  Das  Fleisch  zweier  anderer  Pferde  (wohl 
aber  die  glycogenfreie  Leber  ^des  einen)  enthielt  kein  Dex- 
trin und  eben  so  fand  sich  dasselbe  nicht  im  Fischfleisch 
und  Ochsenherzen.  Die  von  dem  Dextrin  abfiltrirte  alko- 
holische Lösung  gab  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
sättre  einen  Niederschlag  von  Kreatinin  und  schwefeis. 
Kali;  dem  vom  Weingeist  befreiten  Filtrat  wurde  durch 
Aether  Milchsäure  entzogen  und  der  wieder  in  absolutem 
Alkohol  gelöste  Bückstand  lieferte  nach  achttägigem  Stehen 
Krystalle  von  Taurin  und  Sarkin,  die  sich  leicht  durch  • 
Wasser  trennen  liefsen.  Aus  'der  letzten  Mutterlauge  liefs 
sich  nichts  Krjstallinisches  mehr  abscheiden.  Das  rohe, 
durch  absoluten  Alkohol  geföUte  Dextrin  enthielt  n<^h 
Inosit ; . 6eHi2€^ ,  neben  Sarkin  und  Taurin,  von  welchen 
der  er^tere  aus  der  wässerigen  (durch  vorsichtigen  Zusatz 
*'*'**N|j|n^WeiügeiBt  vom  Dextrin  ^  befreiten)  Lösung  mittelst 
Bl^ie^H  und  dann  das  Sarkin  mittelst  essigs.  Quecksilber- 
oxy^  aAgeiHlU  wurde;  aus  der  von  diesen  Niederschlägen 


•» 


:  (1)  ^reabor.  /..  186B^  647.  —  (2)  Das  gallertartig  ausgeschiedene 
Dextrin  enthielt  nooh  eine  nicht  in  absolatem  Alkohol,  aber  leicht  in 
Wasser  und  gewöhnlichem  Weingeist  lösliche  und  aus  letzterem  in 
gelblichen  »Waraen  anschietkende  fchibstanz.  Dieselbe  biIBe|  mit  Sals- 
a&ufC  ein  in  gelbei^-farismen  krystallisirbares  Balz  und  eine  ans  der 
ii^serigen  Lösuikg  ilU}bar0,'ans  heifser  verdünnter  Salpetersäure  in 
Waraen  krystaUisiriende  Silberverbindung.  Die  vorlftufige  Analyse  ent- 
spricht annähernd  der  Formel  ^«HsNjiOt. 
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Fiebch.    abfiltrirten .   mit  SchwefelwasBerBtoff  behandelten  Elüsaü:- 

flOavigkeit.  '  ^ 

keit  wurde  durch  Eindampfen  und  Vermischen  mit  Wein- 
geist Taurin  erhalten.  Das  Sarkin  aus  dem  Fleisch  des 
einen  Pferdes  war  frei  von  Xanthin^  das  des  anderen  ent- 
hielt dagegen  eine  kleine  Menge  davon.  —  Das  (schon 
früher  von  Sanson^  Cl.  Bernard  und  auch  von  Sehe* 
rer  als  Bestandtheil  des  thierischen  Organismus  au%e- 
fundene)  Dextrin,  GöHioO^;  bildet,  durch  öftere  Fällung  der 
wässerigen,  etwas  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  mit  abso* 
lutem  Alkohol  sorgfältig  gereinigt,  ein  weifses ,  nicht  völlig 
aschenfreies  Pulver,  das  erst  gegen  160^  wasserfrei  wird.  Sdne 
wässerige  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  stark  nach 
rechts  ([a]  =  150^)  ab;  durch  Jod  wird  sie  rothviolett  gefärbt 
und  aus  alkalischer  Kupferoxydlösung  scheidet  sie  auch 
bei  längerem  Erwärmen  nur  Spuren  von  Kupferoxydul 
ab.  Bei  der  Gährung  mit  etwas  Käse  und  Kreide  bildet 
sich  gewöhnliche  Milchsäure  und  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  rechts  drehender  Zucker  ([a]  =9 
■\-  52^,8),  der  nur  in  einem  Fall  krystallinisch  wurde  und 
über  dessen  Identität  mit  Traubenzucker  noch  Zweifel 
bestehen.  —  Inosinsäure  konnte  Limpricht  in  dem 
Pferdefleisch  nicht  auffinden,  dagegen  lieferte  einmal  die 
Fleiscbflüssigkeit  von  400  Häringen  neben  etwas  Protsäure, 
ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches,  aus  heilsem  Was- 
ser  in  perlmutterglänzendeu  Blättchen  krystallisirendea 
Barytsalz,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  GisHivBaiNöOii 
führte.  Aus  der  Fleischflüssigkeit  von  100  Hornfischen 
wurde  ein  ähnliches,  der  Formel  ^loHi^BasN^Oii  ent- 
sprechendes Barytsalz  gewonnen.  Die  aus  dem  letzteren 
Salz  abgeschiedene  Säure  bildete  einen  in  Aether  und  in 
absolutem  Alkohol  unlöslichen  Syrup,  der  sich  aus  ver- 
dünntem Weingeist  in  undeutlichen  krystalliniscben  Kör- 
nern abschied. 

F.  Nawrocki  (1)    folgert   aus   mit   Fröschen  ange- 

(1)  Zeitsobr.  anal.  Chem.  IV,  330;  im  Aasz.  ebendaselbst  IV,  169; 
Zeitschr.  Cbem.  1866,  52;  Gbem.  Gentr.  1866,  240. 
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stellten  VerBUchen,  dafs  die  Muskeln  (ruhende  wie  tetani- 
airte)  gar  kein  Kreatinin  enthalten^  und  dafs  auch  der 
(0,221  bis  0,388  pÜ.  betragende)  Kreatingehalt  der  Frosch- 
muskeln  während  der  Muskelarbeit  nicht  in  nachweisbarer 
Menge  zunehme. 

G.  Meifsner  und  F.  Jolly(l)  haben  Versuche  über  "•"• 
die  Bildung  der  Berusteinsäure  im  thieriscben  Organismus 
angestellt.  Der  Harn  eines  mit  Fleisch  und  Fett  gefütter- 
ten Hundes  enthält  stets  bemsteins.  Natron,  dessen  Menge 
bis  zu  2  Grm.  in  800  CG.  Harn  steigen  kann;  bei  Pflan- 
zennabrung  verschwindet  die  Bernsteinsäure  wieder.  Um 
die  Säure  aus  dem  Harn  abssuscheiden,  fällt  man  mit  Baryt- 
wasser und  den  Barjtüberschufs  genau  mit  Schwefelsäure, 
neutralisirt  dann  mit  Salzsäure,  dampft  ab  und  vermischt, 
nach  dem  Herauskrjstallisiren  des  Harnstoffs  und  der 
harns.  Salze ,  die  Mutterlauge  mit  Alkohol.  Der  hierbei 
entstehende  Niederschlag  wird  abgeprefst  und  in  Wasser 
gelöst,  wo  zuerst  harns«,  dann  bernsteins.  Alkali  heraus- 
krystallisirt.  —  Kaninchen ,  deren  Harn  bei  Heu-  und 
Kleie-Nahrung  neben  Harnstoff*  (und  meist  auch  Harnsäure) 
viel  Hippursäure  enthält,  scheiden  beim  Füttern  mit  Mohr- 
rüben {Daucus  Carota)  neben  Harnstoff  neutrales  bernsteins. 
Kali,  wenig  bernsteins.  Natron  und  selten  bemsteins.  Kalk 
ab,  während  die  Hippursäure  fast  ganz  verschwindet 
Eben  so  vermehrt  sich  der  Gehalt  des  Harns  an  bernsteins« 
Alkali,  wenn  der  Nahrung  der  Thiere  saurer  äpfels.  Kalk 
beigemischt  wird;  bei  neutralem  äpfels.  Natron  enthält 
der  Harn  sehr  viel  kohlens.  Natron  und  nur  wenig  bern- 
steins. Salz. 

E.  Dürr  (2)  beobachtete,    dafs  beim   Gebrauch   der 


(1)  Aus  den  Nachr.  der  k.  Gesellscb.  der  Wissensch.  zu  QöttiDgen 
1865,  42,  182  in  Zeitsobr.  Chein.  1866,  230;  Chem.  Centr.  1866,  2S9; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  502;  Inetit.  1865,  849.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXXIV,  45;  Zeitschr.  Chem.  1865,  523;  J.  pr.  Chem.  XCVI, 
188;  Chem.  Centr.  1865,  671;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  495;  Bull.  boo. 
cbim.  [2]  Y,  142. 
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Harn.  Schwefolbädor  zu  Limmer  in  der  Nähe  von  Ebtonover, 
die  Zusammensetzang  des  Haroa  sich  in  der  Art  verSn- 
dert^  dafs  eine  durch  Qoecküilberchlorid  fallbare  und  so- 
mit die  Genauigkeit  der  ▼olumetriachen  Chlorbeetimmnng 
nach  Liebig's  Verfahren  beeinträchtigende  Substanz  auf- 
tritt, welche  nach  A.  Stromeyer's  Ermittelung  nichts 
anderes  ab  das  schon  im  normalen  Harn  aufgefundene 
Xanthin  ist.  Zur  Nachweisung  desselben  versetzt  man  den 
mit  Barytwasser  ausgefällten  und  mit  Salpetersäure  wieder 
genau  neutralisirten  Harn  mit  Quecksilberchlorid,  wo  bei 
Anwesenheit  von  Xanthin  sogleich  ein  weiiser  flockiger 
Niederschlag  entsteht.  Eine  Lösung  von  1  Th.  Xanthin 
in  30000  Th.  Wasser  giebt  mit  Quecksilberchlorid  noch 
eine  deutliche  Trübung,  bei  gröfserer  Verdünnung  aber 
nicht  mehr.  Enthält  der  Harn  in  1000  Th.  0,6  Grm.  Xan* 
thin,  so  ist  die  Titrinnethode  mittelst  Quecksilberlösung 
nicht  mehr  anwendbar;  man  mufs  in  solchen  Fällen,  wie 
auch  bei  einem  geringeren  Gehalt,  aus  dem  mit  Baryt 
ausgefällten  und  mit  Salpetersäure  wieder  genau  neutrali- 
sirten Harn  das  Xanthin  vor  der  Titrirung  durch  Queck- 
silberchlorid ausfallen«  Der  innerliche  Gebrauch  von 
Schwefel  scheint  auf  die  Vermehrung  des  Xanthins  im 
Harn  ohne  Einflufs  zu  sein. 

Nach  Versuchen  von  C.  Voit  und  L.  Richter  (1) 
nimmt  die  Menge  der  Kynurensäure  im  Hundeharn  ab, 
wenn  der  Nahrung  Fett  oder  Kohlehydrate  zugesetzt  wer- 
den; Glaubersalz  ist  dagegen,  im  Widerspruch  mit  der 
Angabe  von  Seegen  (2),  ohne  allen  Einfluls.  Die  in 
dem  Hundeharn  enthaltenen  Mengen  von  Harnstoff  und 
Kynurensäure  betrugen  täglich,  nach  einer  Reihe  von  Be- 
stimmungen : 


(1)  Ans  der  Zeitschr.  f.  Biologie  I,  815   in  Zeitaohr.   Chem.  1866, 
68.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  650. 
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Kihitmg  Hufu. 


^  .    ^    .  „     .     -  Harnstoflf        KynurenBfture 

FleUeh  Zunats  "^ 

0  Grm.                      —  19,98  örm.  0,397  Gnu. 

0  n  800  Grm.  Fett  16,11  ,»  0,349  . 

860  ,                           —  29,20  ,  0,676  „ 

480  ,                            —  86,28  „  0,670  „ 

800  »                           —  61,62  9  1,106  I, 

800  „  100-400  Grm.  Stärkemehl       64,47  „  0,812  „ 

1500  ,                           —  104,90  »  1,735  „ 

1600  „  8  Grm.  Glaubersalz  108,27  „  1,790  1, 

2000  „                           —  142,20  „  1,898  „ 

H.  B.  Jones  (1)  beobachtete,  dafs  bei  Eanincheni 
welche  durch  WärmeentziehuDg  (durch  Eineetzen  in  Eis) 
getödtet  werden,  die  Harnruhr  eintritt.  Der  vorher  ganz 
oder  nahezu  znckerfreie  Harn  des  Thiers  enthielt  nach 
dem  durch  Kälte  bewirkten  Tode  des  Thiers  stets  eine 
beträchtliche  Menge  von  Zucker. 

Vermischt  man,  nach  A.  Bdchamp  (2);  eiweifsfreien, 
klar  filtrirten  Harn  mit  2  bis  3  Vol.  Alkohol  von  90  pC, 
so  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag;  der  nach  dem 
Auswaschen  mit  schwächerem  (75  procentigem)  Weingeist 
aus  einer  eiweifsartigen  Substanz  (auf  1000  GC.  Harn 
0,3  bis  0,6  Grm.  betragend)  und  aus  phosphors.  Erden 
besteht.  Behandelt  man  den  Niederschlag  mit  Wasser^ 
so  löst  sich  die  eiweifsartige  Substanz,  und  diese  Lösung 
hat  die  Eigenschaft,  bei  60  bis  70^  Stärkekleister  zu  ver- 
flüssigen und  denselben  nach  einigen  Stunden  theilweise 
in  Zucker  zu  verwandeln.  War  die  Lösung  zum  Sieden 
erhitzt,  so  tritt  diese  Wirkung  nicht  ein.  Auch  der  frische, 
klar  filtrirte  Harn  des  Menschen ;  des  Hundes  und  des 
Kaninchens  hat  in  Folge  des  Gehalts  an  diesem;  von  B  ^  - 
champ  Nephrozymaae  genannten,  löslichen  Ferment  die 
Fähigkeit;  aus  Stärkekleister  bei  60^  nach  12  Stunden 
Zucker  zu  bilden.    Es  ist  indessen  weniger  wirksam;  als 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XIII,  587.  —  (2)  Gompt  rend.  LX,  445; 
BqU.  soo.  obim.  [2]  III,  218;  Zeitschr.  Cbem.  1865,  529;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  498;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  496. 
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"*^  das  Ferment  des  Speichels  oder  als  die  Diastaae  und  ver- 
hält sich  wie  diese  gegen  Bohrzacker  inactiv.  B^champ 
vermutheti  die  Nephrozjmase  bilde  sich  in  den  Nieren  aus 
einem  eiweifsartigen  Bestandtheil  des  Blutes.  —  Aus  einer 
Beihe  von  quantitativen  Bestimmungen  folgert  B€- 
champ  (1),  dafs  der  Männerham  von  dem  Ferment  mehr 
enthalte  (etwa  0,7  Grm.  im  Liter) »  als  der  Frauenham 
(0|2  bis  0;4  Grm.)  und  dafs  der  Nachtham  am  reichsten 
sei.  Das  Albumin  kann  in  dem  Harn  in  zwei  Formen 
auftreten  :  als  gewöhnliches,  durch  Hitze  wie  durch  Alkohol 
coagulirbares  Albumin,  und  als  ^Vödiches  Albumin^^  welches 
nicht  beim  Erhitzen  gerinnt^  aber  durch  Alkohol  gef&llt 
wird  und  das  sich  von  der  Nephrozymase  dadurch  unter- 
scheidet» dafs  es  auf  Stärkekleister  keine  Wirkung  äu- 
fsert  —  Nach  einer  weiteren  Mittheilung  Desselben  (2) 
bildet  sich  bei  der  Gährung  des  Harns,  aufser  kohlens. 
Ammoniak y  auch  Alkohol,  Essigsäure  und  Benzoesäure. 
Aus  6  Liter  Harn  wurden  1  bis  1,5  Grm.  Alkohol  er- 
halten; die  Quantität  der  gebildeten  Benzoesäure  (auf 
1  Liter  Harn  etwas  mehr  als  1  Grm.)  deutet  darauf  hin, 
dafs  aufser  der  Hippursäure  noch  andere  Hambestand- 
theile  Benzoesäure  liefern.  Die  Nephrozymase  verschwin* 
det  hierbei  zum  Theil,  so  dafs  sich  nach  der  Gährung  nur 
noch  Vs  odöJ^  V*  vom  Gewichte  derselben  vorfindet;  der 
Best  wird  zur  Bildung  der  organisirten  Fermente  ver- 
braucht, 
0ehir«ift.  G.  Bizio  (3)  hat  das  Vorkommen  von  Indig  in  einem 

blauen  Schweifs  nochmals  (4)  beobachtet  und  beschrieben. 
Fiü^^keit  w'.    Marcet    (5)   untersuchte    die    Flüssigkeit   der 

N«iii«tod«]i.  Peritonealhöhle    der    Nematoden    (Ascarü   megaiocephakt) 

(1)  Gompt.  rend.  LXI,  251;  Bull.  soo.  ohim.  [2J  V,  281;  Zeitsohr. 
Chem.  1865,  782.  —  (2)  Compt.  rend.  LXI,  874;  InBtit  1865,  292. 
Ball.  Boo.  ohim.  [2]  Y,  282;  J.  pharm.  [4]  II,  307;  Zeitsohr.  Chem. 
1865,  782.  —  (8)  Älti  dell'  imp.  reg.  Istituto  Veneto  di  sciense,  lottere 
od  arti  [8]  X.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  t  1860,  588.  —  (5)  Lond.  R.Soe. 
Proo.  XIV,  69. 
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eines  Pferdes.  Sie  war  trübe ,  blafsgelb,  übelriechend, 
Bohwach  saner  und  binterliefs  8,27  pG.  festen  Rückstand. 
Beim  Erhitzen  erstarrte  sie  durch  Gerinnen  des  Eiweifses 
zu  einer  festen  Masse.  Die  bei  der  Dialyse  durch  die 
Membran  gehende  Flüssigkeit  enthielt  fast  nur  phosphors. 
Kali. 

Gobley  (1)  fand  in   dem  Inhalt  einer  erbsengrofsen 
Geschwulst  des  oberen  Augenlieds  einer*  Frau  in  100  Th  : 

Wasser  Zellgewebe  Fette  Bfturen  und  Cholesterin 

78  20  2 

E.  Stieren  (2)  fand  in  dem  mit  heifsem  Wasser i^^Vuu^'^ 
bereiteten  Auszug  des  amerikanischen  Bosenkäfers  {Macro^ 
dactylus  subsptnosus  Lair.)  neben  Chlornatrinm^  phosphors. 
und  schwefeis.  Salzen^  auch  ozals.  und  äpfels.  Kalk,  saures 
weins.  Kali,  Aepfelsäure,  Citronensäure^  Milchsäure  und 
freie  Phosphorsäure.  Bezüglich  der  (ebenfalls  ermittelten) 
Mengenverhältnisse  verweisen  wir  auf  die  ausführliche 
Abhandlung. 

In    einer  Trou   de  la  Beaume  genannten  Grotte  der  FiedermAu« 

o  Gnuio. 

Gemeinde  Chaux-les  Ports^  am  rechten  Ufer  der  Sadne, 
hat  sich  eine  beträchtliche  Menge  (in  dem  bis  jetzt 
zugänglichen  Theil  etwa  7  bis  800  Cubikmeter)  Fleder- 
maus-Guano angesammelt,  der  nach  E.  Hardy's  (3)  Ana- 
lyse im  frischen  Zustande  etwa  60  pC.  Wasser  und  bei 
120^  getrocknet 

Organ.  Materie     Stickstoff     Phosphors.  Kalk    Aschenbestandtheile 

(als  Ammoniak) 
55,3  12,2  8,8  24,8  pC. 

enthält. 


(1)  J.  pharm.  [4]  I,  228.  —  (2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XIV, 
829.  —  (8)  Compt*  rend.  LX,  1044;  Instit.  1865,  172;  BuU.  soc.  ckim. 
[2]  III,  478;   J.  pr.  Chem.  XCVII,  190;   Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  496. 
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AMi^*  ^*  Lfti^dolt  (1)  hat,  im  Anscfalurs  an  Seine  früheren 

Forschungen  (2)  über  das  Brechnngsvermögen  flüssiger 
organischer  Verbindungen  und  gestützt  auf  die  Ergebnisse 
derselben,  eine  Methode  zur  Analyse  solcher  flüssigen  Ge^ 
menge  beschrieben,  deren  Gemengtheile  erheblich  verschie- 
dene specifische  Brechungsvermögen  besitzen  und  auf  che- 
mischem Wege  nicht  oder  nicht  ohne  Schwierigkeit  ge- 
trennt werden  können.  Geht  man  von  der  früher  von 
Landolt  festgestellten  Formel 

N-l   p     _    n-1  n,-  1 

für  das  specifische  Brechungsvermögen  einer  Mischung 
aus,  so  ergiebt  sich,  wenn  alle  erforderlichen  Daten  für 
ein  gegebenes  Gemenge  bestimmt  sind  und  dasselbe  nur 
zwei  Bestandtheile  enthält ,  wenn  ferner  P  =  100  gesetzt 
wird  : 

— d—  P     +     -^"äT- (100 - p)   =    -^-.100, 

und  hieraus 


(1)  Aon.  Ch.  Pharm.  Sappl.  IV,  l ;  im  Anss.  Zeitsohr.  Cfaem. 
1866,  87;  Chem.  Centr.  1866,  181;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  890.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  28;  f.  1864,  101. 
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■«>  (V  -  ■-^) 


n  —  1 


n.  —  1 


and  pi  =  100  —  p. 


OptfMlM 


Es  genügt  daher  bei  einer  Mischung  von  zwei  Flüssig- 
keiten^ den  Brechungsexponenten  der  Mischung  fUr  einen 
Strahl  (die  rothe  Spectrallinie  des  Wasserstoffs  oder  die 
gelbe  des  Natriums),  sowie  das  spec.  Gew.  mit  Sorgfalt 
zu  bestimmen,  um  daraus  das  Gewichtsverhältnifs  der  bei- 
den Gemengtheile  zu  berechnen.  Wir  müssen  bezüglich 
der  von  Landolt  gegebenen  ausführlichen  Beschreibung 
des  practischen  Verfahrens  zur  Ermittelung  der  Brechungs« 
exponenten  mittelst  eines  Mejerstei n'schen  Spectro- 
meters  auf  die  Abhandlung  verweisen  und  filhren  von  den 
zahlreichen  Belegen ,  durch  welche  Derselbe  die  Zuverläs- 
sigkeit der  Methode  festgestellt  hat,  als  Beispiel  nur  die 
folgenden  an  (die  spec.  Gew.  beziehen  sich  auf  Wasser  von 
2»P  als  Einheit)  : 


MUchnngen  Ton  Alkohol  and  WaBser 

• 
• 

Winkel  der 

kleinsten 

Ablenkung 

a 

Brechender 

Winkel  des 

Prismas 

9 

Brechangs- 
index  (1) 

Tempe- 
ratttr 

t 

Speo. 
Gew. 

d 

Spee.  Bre* 

ohungsrer- 

mögen 

n  — 1 

d 

Alkohol  .    .    . 
Wasser  .    .    . 

2002' 
18*20' 

4904O' 
49033' 

1,3606 
1,3334 

220,1 
200,2 

0,7964 
1,0000 

0,4528 
0,3324 

MiBchang  A  .  . 
„          B  .  . 

1 9*^20' 
19«58' 
2007' 

4903O' 
4903O' 
4903O' 

1,3500 
1,3609 
1,3635 

220,3 
220,0 
220,0 

0,9627 
0,9168 
0,8603 

0,3636 
0,3937 
0,4225 

(1)  Der  BrechangBindex  (n)  ist  aae  dem   brechenden   Winkel  des 
Prismai  ^  and  dem  Winkel  der  kleinsten  Ablenkang  des  gebrochenen 


.     a  + 
sin  ' 


Btrahls  (a)  nach  der  Formel  n  = 


2 


sin 


9_ 
2 


berechnet;    die    Ablen- 


kang (a)  mittelst  einer  Natronflamme  als  Liohtqaelle  bestimmt. 
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Prooentliehe  ZniMnaieo- 

BeUang  nach  der  opti- 

Bohen  Analyse 


Wirkliche  ZoaammenBeUang 


Miaohiuig 

Alkohol   . 
Walser    . 


ABC  ABC 

.  25,9        60,9        74,8  26,6        50,7        74,9 

74,1         49,1         25,2  74,4        49,8        25,1 

Der  fiinflufB  der  Beobachtungsfehler  wird  nach  Landolt 
erst  dann  erbeblich,  wenn^  wie  diefs  für  Gemenge  von 
drei  oder  mehreren  Substanzen  erforderlich  ist,  die 
Brechungsindices  für  mehrere  Spectrallinien  bestimmt  wer- 
den^ wefshalb  die  Methode  auch  nur  bei  Mischungen  von 
zwei  Flüssigkeiten  genaue  Jtesultate  liefert.  Landolt 
bespricht  dann  die  praktische  Anwendbarkeit  der  Methode 
in  verschiedenen  Fällen;  insbesondere  zur  Prüfung  der 
Producte  fractionirter  Destillationen  (1);  Er  zeigt  ferner, 
gestützt  auf  den  früher  von  Ihm  gelieferten  Nachweis, 
dafs  die  Formel 


N-lp^n 


-  P  +  —17-  P  + 


D  d       '^    •        d' 

eben  so  wohl  für  Verbindungen  als  für  Mischungen  gültig 
ist,  wie  sich  die  Methode  nach  genauerer  Feststellung  der 


(1)  200  Grm.  eines  Qemenges  gleicher  Theile  Amyl-  und  Aethyl- 
Alkohol  wurden  der  fractionirten  Destillation  unterworfen  und  in  7 
Portionen  aufgesammelt.    Es  wurden  erhalten  : 


Portion  .    . 

I. 

II. 

III. 

IV. 

■ 

V. 

VL 

VII. 

Siedepunkt 

80-90^ 

90 -IOC» 

100-1 10° 

110-120° 

120-180<> 

180-131'> 

ldl-182<* 

Gewicht   der 

Portion    in 

Procent  der 

Mischune 
Gehalt      der 

28,5 

22,5 

12,5 

7,0 

9,0 

5,5 

18,0 

Portion  an  : 

Aethylalko- 

hol     .     . 

88,1 

82,0 

61,5 

52,4 

18,4 

4,5 

0,2 

Amylalko- 

hol    .    . 

11,9 

18,0 

88,5 

47,6 

81,6 

95,5 

99,8 

4  pC.  Flüssigkeit  blichen  im  Siedegef&fs  zurück.  Der  Versuch  leigt, 
dafs  bei  einer  einmaligen  fractionirten  Destillation  eines  solchen  Ge- 
menges kein  reines  Produot  erhalten  wird. 
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erforderlichen  Conatanten  znr  ElementaranaljBe  flüaeiger  ^^^J^ 
organischer  Verbindungen  verwertben  lassen  wird.  Lan< 
doli  gebt  hiersu  von  den  folgenden^  aus  den  Befractions- 
äquivalenten  (1)  abgeleiteten  specifiscben  BrechongsTer* 
mögen  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  für 
die  rothe  (a),  die  grüne  (ß)  und  die  yit>Iette  (/)  Wasser- 
stofflinie aus  : 


»a-  1 

hä-  1 

Dy  —   1 

d 

d 

d 

e 

0,42205 

0,48098 

0,48788 

H 

1,30160 

1,81610 

1,81980 

o 

0,17280 

0,17596 

0,17708 

Sind  die  Brechungsexponenten  Na;  N^,  N^  einer  flüssigen, 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden 
Verbindung  für  die  drei  Linien  des  Wasserstoffspectrums, 
sowie  das  spec.  Gew.  D  bestimmt  worden,  berechnet  man 
hieraus  das  specifische  Brechungsvermögen  der  Verbindung 
ftLr  die  drei  Strahlen  und  setzt 

Nfl  —  1  N>»  —  1  N«  — 1 

100    .^p        ==  A;      100     f^        =  B;       100     ^^        =  C, 

SO  ergeben  sich  für  die  Berechnung  des  Procentgehaltes 
an  Kohlenstoff  (x),  au  Wasserstoff  (j)  und  an  Sauerstoff 
(z)  die  drei  Gleichungen  : 

0,42205  X  +  1,80160  7  +  0,17280  z  =  A 
0,48098  z  +  1,81610  7  +  0,17596  a  =s  B 
0,48788  z  +  1,81980  7  +  0,17703  s  ^  C. 

Für  reinen  Aethjlalkohol  wurde  beispielsweise  (bei  20^) 
gefunden  D  =  0,8011;  N«  =  1,36054;  N/?  =  1,36665; 
Ny  =  1,36997,  woraus  A  =  45,005;  B  =  45,768; 
C  =  46,183  folgt  Es  ist  demnach  die  procentische  Zu- 
sammensetzung des  Aethjlalkohols 

€  H  O 

nach  der  optisohen  Ana]7se        51,9  12,9  86,2 

Theoretisch  .  52,2  18,0  84,8 


(1)  Jahresber.  £  1864,  102,  106. 
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älSyHl  ^^  erheblichen  Abweichungen»  welche  sich  in  diesem  wie 
in  anderen  Fällen  hauptsächlich  fbr  den  Sauerstoff,  zu- 
weilen aber  auch  fttr  die  beiden  anderen  Elemente  ergeben, 
haben  ihren  Grand  zum  Theil  in  dem  bedeutenderen  Ein* 
flnfs  der  Beobachtungsfehler  (da  die  Brechungsezponenten 
fllr  die  drei  Linien  des  Wasserstoffs  nur  wenig  von 
einander  abweichen),  zum  Theil  auch  darin,  dafs  die  hier 
benutzten  Werthe  für  die  specifischen  Brechungsvermögen 
der  drei  Elemente  nur  als  erste  Annäherungen  an  die 
wahren  Werthe  zu  betrachten  sind.  Da  für  binäre  flüs- 
sige  Verbindungen  der  genannten  Elemente  die  Bestim- 
mung eines  einzigen  Brechungsexponenten  genügt,  so 
lassen  sich  für  solche,  insbesondere  sauerstofffreie  Sub- 
stanzen, wie  Landolt  am  Amjlen  gezeigt  hat,  befrie- 
digende Resultate  erhalten.  —  Auch  E.  Reichert  (1) 
hat  die  Ermittelung  der  Lichtbrechung  von  Flüssigkeiten 
(Lösungen)  als  Mittel  quantitativer  Bestimmungen  vorge^ 
schlagen  und  das  zu  diesem  Zweck  einzuhaltende  Ver- 
fahren angedeutet.  Vorläufige  Versuche,  die  Er  zu  ver- 
vollständigen beabsichtigt,  ergaben  Ihm  in  einem  Prisma 
von  52^11,5'  brechendem  Winkel  für  eine  Lösung,  welche 
0,14  pC.  Chlornatrium  enthielt,  1  Minute  Ablenkung  mehr 
als  für  reines  Wasser. 

tS^AMr»  ^'  L  u  c  k  0  w  (2)  machte  Mittheilung  über  die  electro- 

lytische  Fällung  einiger  Metalle,  insbesondere  des  Kupfers, 
Silbers,  Blei's,  Wismuths  und  Mangans,  zum  Zweck  der 
quantitativen  Bestimmung.  Als  Apparat  zur  Electrolyse, 
deren  analytische  Anwendung  Luckow  als  Electrometall- 
analjse  bezeichnet,  benutzt  Derselbe  eine  auf  einem  Metall* 
ring  ruhende  Platinschale  von  etwa  50  CC.  Capacität  und 
eine  runde  Platinscheibe,  die  den  halben  Durchmesser  der 
Schale  hat  und  im  Centrum  an  einem  dicken  Platindraht 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXVI,  425.  -  (2)  DingL  pol.  J.  CLXXVII,   281, 
296;  CLXXVUl,  42. 
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ohne  Löttiang  befeBtigt  ist;  die  Schale  wird  mit  dem  «^.j^^^. 
negativen^  die  Scheibe  mit  dem  positiven  Pol  einer  M ei- 
din geyscben  Batterie  verbanden  und  letztere  in  die  Fltts^ 
sigkeit  der  Schale  eingetaucht.  —  Kupfer^  bezüglich  deBsen 
Lnckow  die  Angaben  von  Gibbs  (S.  727)  bestätigt, 
wird  ans  der  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuerten 
(0^1  bis  Oß  Grm.  metallisches  Kupfer  enthaltenden)  U^ 
snng  durch  einen  Strom  von  zwei  Elementen  leicht  voll- 
ständig und  als  dichter  Beschlag  gefallt,  wenn  man  zuletzt 
die  stark  sauer  gewordene  Flüssigkeit  mit  Kali  oder  Natron 
neutralisirt  (2  bis  4  Stunden  sind  zur  Fällung  erforderlich) ; 
bei  etwaiger  theilweiser  Abscheidung  in  der  schwammigen 
Form,  in  welcher  es  bei  starken  Strömen  erhalten  wird; 
kann  es  durch  Umkehren  der  Pole  gelöst  und  auf  der 
Platinscheibe  niedergeschlagen  werden.  Von  den  Metallen 
der  Eisengruppe  scheidet  sich  unter  den  angegebenen  Be- 
dingungen nur  das  Mangan  gleichzeitig  mit  dem  Kupfer 
theilweise  als  Superoxyd  am  positiven  Pol  ab.  Bei  Sub- 
stanzen,  welche  wie  das  käufliche  Kupfer  nur  sehr  geringe 
Mengen  fremder  Metalle  enthalten ,  insbesondere  Arsen 
und  Antimon,  die  nach  der  vollständigen  Fällung  des 
Kupfers  theilweise  in  die  Wasserstofifverbindung  verwan- 
delt werden  können,  föUt  Luckow  zur  Bestimmung  die- 
ser letzteren  nur  den  gröfseren  Theil  des  Kupfers  aus 
(hierzu  dient  ein  Becherglas,  in  welches  ein  Kupfercylinder 
als  negativer  und  ein  Platincylinder  als  positiver  Pol  ein- 
gesenkt wird ;  zur  raschen  Ausfällung  sind  10  bis  12 
Meidinger'sche  oder  2  Bunsen'sche  Elemente  erforder- 
lich), kocht  die  abgegossene  Lösung  mit  schwefliger  Säure 
und  Bcheidet  nach  dem  Verdampfen  das  Arsen ;  Antimon 
und  die  übrigen  fällbaren  Metalle  nebst  dem  Best  des 
Kupfers  durch  Schwefelwasserstoff.  —  Silber^  Wiamuth 
und  Blei  werden  aus  ihren  alkalischen,  sowie  aus  den 
neutralen  oder  schwach  sauren  Salpeters.,  schwefeis.  und 
essigs.  Lösungen  zum  Theil  als  Superoxyd  am  positiven 
Pol,  zum  Theil  als  Metall  am  negativen  abgeschieden,  und 


Qgg  AaUytIfebe  Ch«mi«. 

^„.^,^J^  awar  Silber  and  Wismuth  hauptsächlich  als  Metall,  Blei 
▼orwiegend  und  aus  stark  sauren  salpeters*  Lösun- 
gen ausschliefslich  als  dichtes  Saperoxjd,  welches 
sich  fest  an  die  mit  dem  positiven  Fol  verbundene 
Platinschale  anlegt  Die  electroljtische  Fällung  des  Sil- 
bers aus  der  verdünnten  Salpeters.  Lösung  liefert  daher, 
obwohl  das  gebildete  Superoxyd  schliefslich  fast  vollstän- 
dig wieder  verschwindet,  kein  ganz  genaues  Resultat; 
genauer  ist  die  des  WismuthSi  welches  aus  der  verdünnten 
Salpeters.,  mit  Kali  neutralisirten  Lösung  fast  ohne  Bildung 
▼on  Superoxyd  als  schwammige  oder  schwarze  pulverige 
Masse  ausgeschieden  wird.  Auch  die  Bestimmung  des' 
Blei's  als  Superoxyd  ist  genau  und  in  gleicher  Weise 
wird  Mangan  (1)  aus  chlorfreien  (am  besten  verdünnten, 
schwach  sauren)  Lösuogen  vollständig  als  Superoxyd  geftllt, 
lieber  Zink,  Nickel  und  Kobalt,  welche  aus  der  mit  essigs. 
Natron  versetzten  neutralen  Lösung  vollständig  abgeschie- 
den werden  können,  wird  Luckow  später  berichten« 
Die  Beendigung  des  Versuchs  läfst  sich  unter  allen  Um- 
ständen leicht  durch  Eintauchen  eines  mit  der  Platinschale 
in  Berührung  befindlichen  Platindrahtes  (oder  zur  Nach- 
weisung von  Silber  eines  Kupferdrahtes)  in  die  Flüssig^ 
keit  erkennen,  auf  welchem  sich  die  kleinsten  Spuren  der 
Metalle  als  sichtbares  Häutchen  von  Metall  oder  Super- 
oxyd niederschlagen. 

Ein  anderes;  von  B.  Benault  (2)  angegebenes,  aur 

(1)  Der  schwache  braune  Ueberzug,  welcher  sich  bei  spurweieem 
Mangangehalt  einer  Lösung  auf  dem  positiven  Pol  bildet,  Iftfst  sich 
▼on  den  Ähnlichen  Beschlägen  des  Blei*s  und  Wismuths  durch  sein 
Verbalten  su  Salpetersäure  im  Kreise  des  Stroms  unterscheiden.  Bringt 
man  die  beschlagene  Platinscheibe  auf  den  Boden  einer  ThonseUe  (den 
abgeschnittenen  unteren  Theil  einer  gewöhnlichen  Zelle),  übergielBt  sie 
mit  concentrirter  reiner  Salpetersfture  und  stellt  man  die  Zelle  in  die 
mit  Terdflnnter  Schwefelsäure  gefllllte  Platinsohale ,  so  Terschwindet 
beim  Durchgang  des  Stroms  der  Beschlag,  indem  die  Salpetersäure  die 
intensive  Färbung  der  Uebermangansänre  annimmt.  —  (2)  Comptrend. 
LX,  489;  Bull.  SOG.  ohim.  [2]  IV,  X19;  J.  pharm.  [4]  I,  866;  J.pr.  Chem. 
XGVIIl,  222;  Chem.  Centr.  1866,  816;  DingL  poL  J.  CLXXVI,  871. 
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Analyse  Ton  Leginuiffen  bestimmtes  indirectes  Verfahren  BiMtrom«- 
stützt  sich  darauf^  dafs  nach  dem  electroljtischen  Gesetz 
in  den  einzelnen  Elementen  einer  galvanischen  Batterie 
bei  dem  Durchgang  des  Stroms  genau  äquivalente  Mengen 
desselben  oder  verschiedener  electronegativer  Bestandtheile 
ausgeschieden  werden  und  folglich  auch  äquivalente  Men- 
gen (oder  Multipla)  der  positiven  Metalle  in  Lösung  gehen. 
Benault  verbindet  zwei  Elemente^  von  welchen  das  ^ine 
einen  dichten^  sorgfältig  amalgamirten  und  von  dem  über- 
schüssigen Quecksilber  befreiten  Zinkcylinder  (in  Chlor- 
natriumlösung)»  das  zweite  die  zu  analysirende  Legirung 
als  positives  Metall  enthält;  ein  Platincylinder  bildet  in 
beiden  Elementen  das  negative  Metall  (derselbe  ist  im  ersten 
Element  in  Salzsäure,  im  zweiten  in  concentrirte  Salpeter- 
säure eingetaucht).  Das  Gewicht  des  Zinkcylinders  und 
der  Legirung  wird  vor  und  nach  dem  Versuch  bestimmt^ 
woraus  sich  die  während  einer  bestimmten  Dauer  des 
Stromes  gelösten  Mengen  derselben  ergeben.  Die  Be- 
standtheile der  Legirung  werden  dann  durch  Berechnung 
gefunden,  wenn  die  Verbinduugsform  (Oxydul  oder  Oxyd)^ 
in  welche  sie  übergehen,  bekannt  ist.  Für  eine  Legirung 
von  Kupfer  und  Silber  berechnet  Benault  z.  B.  den 
Eupfergehalt  y  aus  der  Formel 

—  P*  «  0,030584  —  p  .  0,00926 
^       0,03146  —  0,00926 

in  welcher  p'  das  Gewicht  des  gelösten  Zinks;  p  das  der 
gelösten  Legirung;  0,030534;  0,00925  und  0,03146  die 
Electricitätsmengen  bezeichnen,  welche  der  Lösung  von 
0,001  Grm.  Zink,  Silber  und  Kupfer  (als  Oxydsalze  in 
verdünnter  Salpetersäure)  entsprechen.  Für  Legirungen 
von  Kupfer  und  Zink  (diese  bringt  Benault  in  eine 
Lösung  von  schwefeis.  Ammoniak  mit  Ammoniak,  den 
Platincylinder  in  Salpetersäure)  gilt  die  Formel 

^    (p  —  pQ  0.030584 
^         0,080634—  0,01578 

in  welcher  z  den  Kupfergehalt  der  Legirung,  p  den  ge- 
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Idsten  Antheil  derselben  ^  p^  den  des  Zinks  im  ersten  Ele- 
ment und  0,01573  die  Electricitätsmenge  bezeichnet,  welche 
bei  der  Lösung  von  0,001  6rm.  Kupfer  (als  Oxydulsais) 
frei  wird. 

iSl^llSi.  A-  Müller  (1)  theilte  weitere  Ergebnisse  Seiner 
Untersuchungen  über  Complementär-Colorimetrie,  insbe- 
sondere mit  Kupfer-,  Chrom-,  Platin-  und  Caramellösungen 
mit.  Auch  hat  Derselbe  (2)  Beiträge  zur  Colorimetrie 
des  Extractbrauns  veröffentlicht. 

OMToinm«.  j;,  Dietrich  (3)  hat  weitere  Mittheilungen  gemacht 

AuJjL   f^i^r  die  (mit  Hülfe  des  im  Jahresber.  f.  1864,  678  erwähn- 
ten   Apparats    auszuführende)   gasvolumetrische    Analyse, 
mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Kohlensäurebestim- 
mung. 
Trocknen  R.  Frcsouius  (4)    hst  durch  eine  Beihe  .von  Ver- 

von  Gmm» 

suchen  über  das  Verhalten  der  gebräuchlichsten  Mittel 
zum  Trocknen  der  Gase  gegen  feuchte,  trockene  und 
kohlenaäurehaltige  Luft  dargethan ,  dafs  geschmolzenes 
oder  21  pC.  Wasser  enthaltendes  Chlorcalcium  die  Luft 
nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  trocknet,  sofern  Luft, 
welche  an  Chlorcalcium  kein  Wasser  mehr  abgiebt,  in 
Berührung  mit  Schwefelsäure  noch  eine  geringe  Menge 
(auf  10  Liter  0,006  bis  0,009  Grm.)  Wasser  verliert. 
Aehnlich ,  aber  langsamer  und  weniger  vollständig  als 
Chlorcalcium  wirken  entwässerter  Kupfervitriol  und  ge- 
brannter Kalk.  Auch  concentrirte  Schwefelsäure  entzieht 
der  Luft  nicht  alle  Feuchtigkeit,  denn  die  dadurch  ge- 
trocknete Luft  giebt  an  wasserfreie  Phosphorsäure  noch 
eine  geringe  Menge  (auf  10  Liter  0,001  bis  0,002  Grm.) 
Wasser  ab.  Durch  Fhosphorsäure  getrocknete  Luft  ent- 
zieht der  concentrirten  Schwefelsäure  keine  wägbare  Menge 
Wasser  und  auch  dem  getrockneten  wasserhaltigen  Chlor- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCV,  36.  —  (2)  Zeitscbr.  anal.  Chem.  III,  407. 
—  (8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  141.  -  (4)  Zeitsofar.  anal.  Cham.  IV, 
177;  im  Auss.  Zeitschr.  Chem.  1866,  92;  Chem.  Centr.  1866,  202. 
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calcium  nur  sehr  venig  (auf  7  Liter  0,001  bis  0,002  Grm.)* 
Weder  concentrirte  Schwefelsäure  noch  Chlorcalcium  oder 
entwässerter  Kupfervitriol  ändern  beim  Hinttberleiten  von 
trockener  Kohlensäure  und  dann  von  Luft  ihr  Gewicht. 
Aus  diesen  Versuchen  ergeben  sich,  nach  Fresenius; 
die  folgenden  Begeln  :  Wird  bei  Wasserbestimmungen 
die  Substanz  in  einem  Luftstrom  geglüht  und  das  Wasser 
in  einem  Absorptionsrohr  aufgefangen ,  so  mufs  das  die 
Luft  trocknende  Absorptionsmittel  dasselbe  seiu;  wie  das, 
welches  sur  Aufnahme  des  ausgetriebenen  Wassers  be- 
stimmt ist.  Man  erhält  dann  auch  bei  Anwendung  von 
Chlorcalcium  genaue  Resultate;  da  die  Luft  chlorcalcium- 
trocken  ein-  und  austritt.  Wird  aber  die  eintretende  Luft 
durch  Schwefelsäure  getrocknet  und  das  zu  bestimmende 
Wasser  in  einer  Chlorcalciumröhre  aufgefangen;  oder  um- 
gekehrt; so  erhält  man  ein  etwas  zu  niedriges  oder  zu 
hohes  Besultat.  Bei  der  Bestimmung  von  Kohlensäure 
aus  der  Gewichtsabnahme  eines  Apparats  ist  in  der  Regel 
concentrirte  Schwefelsäure  als  Absorptionsmittel  anzuwen- 
den; bei  solchen  Kohlensäurebestimmungen  aber;  bei 
welchen  das  getrocknete  Gas  in  (am  einen  Ende  auch 
Chlorcalcium  enthaltenden)  Natronröhren  aufgefangen  wird; 
ist  das  Trocknen  der  kohlensäurehaltigen  Luft  durch  Chlor- 
calcium oder  entwässerten  Kupfervitriol;  aber  nicht  durch 
Schwefelsäure  zu  bewirken.  —  Fr.  Götz  (1)  fand,  dafs 
Chlorcalcium  bei  einem  Wassergehalt  von  26,9  pC.  in  der 
trocknenden  Wirkung  der  25;6  pC.  Wasser  enthaltenden 
Schwefelsäure  gleich  stehe. 

O.  Reveil  (2)  faTst  die  Resultate  von  Versuchen  t.7^r^ 
über  die  Anwendung  der  Dialyse  zur  Auffindung  giftiger  'dL«  «>«' 
Substanzen  in  folgenden  Sätzen  zusammen.    1)  Die  Dialyse 


(1)  Ans  dem  N.  Rep.  f.  Phjurm.  XIII,  104  in  Chem.  Oentr.  1865, 
207.  —  (2)  Compt.  rend.  LX,  458;  Bull.  soc.  chim.  [2]  III,  188;  J. 
phum.  [4]  I,  281;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  888;  Cbem.  Gentr.  1865,  826; 
Zeitsclur.  anaL  Chem.  IV,  266. 
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d^^Difi^  kann  in  einigen  Fällen  mit  Vortbeil  snr  Aofsaoliaiig  von 
T^ng^^fe  Giften  nnd  sar  Scheidung  derselben  Ton  organisoheii 
Materien  angewendet  werden.  2)  Die  Anwesenheit  fetter 
Substanzen  ist  ein  Hindernifs  fiir  die  Trennung,  und  aswar 
um  so  mehri  je  gröfser  ihre  Menge  und  je  feiner  sie  aev- 
th^t  sind.  3)  Die  Trennung  der  CoUold*  und  Erystalloid* 
Snbstanaen  erfolgt  um  so  rascher,  je  gpröiser  der  Tempera* 
torunterschied  der  beiden  Flüssigkeiten  ist.  4)  EiweiXs- 
artige  Körpetr  sind  bei  Au£iuchuag  von  Oiften,  welche 
wie  Kupfer*,  Quecksilber-,  Blei-  und  Zinnsalze  unlösliche 
Verbindungen  damit  bilden»  sehr  hinderlich;  sie  sind  in 
diesem  FsJU  durch  Behandeln  der  Flüssigkeit  mit  ver- 
dttnnter  S&ure  vorher  au  entfernen.  5)  Bei  Substansen, 
welche  (wie  organische  Basen,  arsenige  Säure  nnd  Arsen- 
säure,  alkalische  Oyanttre)  sich  nicht  mit  den  Eiweifs- 
korpern  verbinden,  ist  ebenfalls  die  vorläufige  Abschei- 
dung rathsam,  obwohl  nicht  so  nothwendig.  6)  Niemahi 
gelingt,  selbst  bei  der  grö&ten  VoraiGht,  die  Trennung 
der  giftigen  Erystalloidsubstansen  ao  vollständig,  dafs  man 
in  der  dialysirten  Flüssigkeit  die  betreffenden  Stoffe  un- 
mittelbar durch  Beagentien  nachweisen  könnte«  7)  Die 
Abscheidung  der  in  Flüssigkeiten  von  organischem  Ursprung 
(Milch,  Harn,  Blut  u.  s.  w.)  gelösten  organischen  Basen  geht 
nur  sehr  lange^n  und  für  jede  derselben  in  besonderer 
Weise  vor  sich ;  bisweilen  lädt  sich  die  5  bis  10  Tage 
dauernde  Dialyse  durch  Erneuerung  der  Membran,  sowie 
des  äufseren  Wassers  beschleunigen.  8)  In  der  dialjsirten 
Flüssigkeit  kann  die  Anwesenheit  organischer  Basen  durch 
Jodquecksilberkalium  direct  nachgewieaen  werden«  9)  Bei 
organischen  B^sen,  deren  chemischea  Verhalten  nicht 
scharf  ermittelt  ist,  oder  welche  noch  mit  orgaaischai 
Materien  gemengt  sind,  ist  stets  auch  das  physiologische 
Verhalten  zu  prüfen.  —  Zu  ähnlichen  Besultaten  ist 
Letheby  (1)  bei  Versuchen  über  die  Dialyse  von  arseni- 
ger  Säure  und  Brechweinstein  gekommen. 

(1)  Chem.  News  XU,  228. 
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Cb.  L.  Bloxam  (1)  empfiehlt  zur  Aufscbliefsung  .,,J|;^' 
unlösliclier  Substanssen  bei  der  qualitativen  Analyse  die 
Anwendung  eines  Gemenges  von  1  Tb.  fein  gepulverter 
Koble  und  6  Tb.  Salpeter.  Die  zu  untersuebende  Sub- 
stanz wird,  innig  gemengt  mit  2  Tb.  koblens.  Natron  und 
14  Tb.  des  verpuffenden  Gemiscbes,  in  einem  dünnen  Por- 
cellantiegel  dureb  einen  flammenden  Spabn  entzündet  und 
die  gescbmolzene  Masse  mit  Wasser^  dann  mit  Säuren 
ausgezogen.  Mit  Ausnahme  des  Gbromeisensteins  lassen 
sieb  in  dieser  Weise  alle  unlöslicben  Verbindungen,  wie 
Quarzsand,  Pfeifen tbon,  Fluisspatb  aufscbliefsen.  Schwer- 
spatb  wird  so  vollkommen  zersetzt,  dafs  sich  dieses  Ver- 
fahren zur  Darstellung  lösliober  Barjtsalze  eignet.  Zinn- 
stein, Flintglas,  Fensterglas,  Cblorsilber,  Schwefels.  Blei, 
Krjolitb  werden  ebenfalls  vollständig,  Feldspatb  jedocb 
nur  tbeil weise  zerlegt  In  solchen  Fällen,  wo  auf  schwefeis. 
Salze  keine  Bücksicht  zu  nehmen  ist,  kann  die  Auf- 
scbliefaung  mit  Vortheil  auch  durch  eine  Mischung  von 
1  Tb.  da-  Substanz  mit  4  Tb.  koblens.  Natron,  4  Tb. 
Salpeter  imd  10  Tb.  feingeriebenem  Scbiefspulver  bewirkt 
werden.  Zur  Aufsuchung  von  Alkalien  verpufft  man  die 
unlösliche  Substanz  mit  dem  siebenfachen  Gewicht  eines 
Gemenges  von  1  Tb.  Schwefel  und  6  Tb.  Salpeters.  Baryt 
durch  rasches  Erhitzen  in  einem  Porcellantiegel,  kocht  die 
erkaltete  Masse  mit  Wasser  aus  und  verfahrt  mit  dem 
Filtrat  nach  der  Entfernung  des  gelösten  Baryts  in  ge- 
wöhnlicher Weise.  Aus  Flintglas,  Feldspatb  und  Eryolitb 
läfst  sieb  so  der  ganze  Alkaligehalt  in  Lösung  bringen. 

J.  L.  Smitb  (2)  verwendet  zur  Aufscbliefsung  thon- 
erdereicber  Mineralien  (Corund  und  Smirgel)  zwei£Acb- 
scbwefels.  Natron,  sofern  das  zweifacb-scbwefels.  Kali  zur 


(1)  Chem.  8oc.  J.  [2]  in,  226;  Chem.  News  XII,  187»  195;  Zeitsohr. 
Gbem.  1865,  682;  Chem.  Centr.  1865,  1055.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2] 
XL,  248;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  64;  ZeitBohr.  «naL  Chem.  IV,  412; 
Chem.  Newfl  XII,  220. 
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Mhu«bauff.  Bildung  eineB  in  Wasser  nnd  Säuren  fast  unlöslichen  Kali- 
Thonerdedoppelsalzes  Veranlassung  giebt,  während  das 
entsprechende  Natrondoppelsalz  löslich  ist. 

Zum  Aufschlie(sen  von  Silicaten  mittelst  Flufssäure 
bedient  sich  AI.  Mttller  (1)  einer  Bleischale,  deren  Deckel, 
um  die  eingesetzten  Platinschalen  gegen  das  Hineinfallen 
von  Bleiozyfluorür  zu  schützen,  mit  einem  dicken  Ueber- 
zug  von  Guttapercha  versehen  ist.  Die  Bleischale  wird 
in  einen  flachen  gufseisernen  Grapen  gestellt,  der  Zwischen* 
räum  mit  frischgelöschtem  Kalk  ausgefüllt  und  eine  mit 
Asphaltfimifs  angestrichene  Haube  von  Schwarzblech  dar- 
über gestürzt,  welche  die  aus  der  Bleischale  entweichenden 
Dämpfe  in  den  Kalkverschlufs  führt. 

^'ihutwl^  Hilger(2)  fand,  dals  bei  der  Analyse  kobalthaltiger 
Fahlerze  mittelst  Chlorgas  ein  Tbeil  des  Kobalts  mit  dem 
Arsen  und  Antimon  verflüchtigt  wird.  Er  bewirkt  defs- 
halb  die  Auflösung  mittelst  einer  Mischung  von  ö  Th.  Salz- 
säure und  1  Th.  Salpetersäure  in  einer  Betorte  mit  Vor- 
lage, welche  letztere  verdünnte  wässerige  Weinsäure  ent- 
hält. Die  vom  Säureüberschufs  befreite  und  unter  Wein- 
säurezusatz wieder  verdünnte  Lösung  wird ,  nach  der  Be- 
handlung mit  schwefliger  Säure,  mit  Schwefelwassertoff 
gefällt  und  die  Schwefelmetalle  durch  Mehrfach -Schwefel- 
kalium getrennt,  wobei  indessen  stets  geringe  Mengen  von 
Schwefelantimon  ungelöst  bleiben.  Die  Zerlegung  des 
Fahlerzes  nach  Bivot,  Beudant  und  Daguin  (3)  mit- 
telst Chlor  in  alkalischer  Lösung  ergab  sehr  ungenügende 
Besultate. 

*"IfhUrar°''         ^'  ^*  Than  (4)  zeigt,   in  einer  Abhandlung  über  die 
'*   Zusammenstellung   der  Besultate  von  Mineralwasser -Ana- 

(1)  J.  pr.  Cfaem.  XCV,  51;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  408.  — 
(2)  Pogg.  Ann.  CXXIV,  500;  J.  pr.  Chem.  XCV,  358;  Zeitachr.  Cfaem. 
1865,  847 ;  Chem.  Centr.  1865,  820.  —  (8)  Jahresber.  t  1868,  680.  — 
(4)  "Wien.  acad.  Ber.  LI  (2.  Abth.) ,  847 ;  Chem.  Centr.  1866 ,  1047, 
1078;  im  Anaz.  Wien.  aoad.  Ana.  1866,  66;  Zeitachr.  Chem.  1866, 
411;    Zeitachr.  anal.  Chem.  IV,  227;  Inatit  1865,  861. 
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Ijseu,  dafs  die  bisherige  Annahme  :  j^in  einer  verschieden-  ^tlhüLmT*" 
artige  Salze  enthaltenden  Lösung  seien  die  elementaren  ''*'^''' 
Bestandtheile  nach  ihren  relativen  Verwandtschaften  and 
den  Löslichkeitsverhältnissen  der  denkbaren  Salze  vorhan- 
den^ mit  den  Thatsachen  im  Widerspruch  steht.  Dafs 
B.  B.  schwefeis.  Kali  nnd  Ohiornatrium  in  einer  Lösung 
neben  einander  nicht  unverändert  bestehen ,  ergiebt  sich 
schon  daraus,  dafs  die  beobachtete  Löslichkeit  eines  sol- 
chen Salzgeroenges  nicht  mit  der  berechneten  zusammen- 
fmit.  So  sind  zur  Bildung  einer  gesättigten  Auflösung 
von  2  Aeq.  ESO4  und  2  Aeq.  NaCl^  je  nach  der  ange- 
deuteten Combination,  die  folgenden  Wassermengen  bei 
20^  erforderlich  : 

Combination  Gew.  des  Salzes  Gew.  des  Wassers 

2K80«  +  2NaCl  2,912  17,762 

KSO4  +  NaCl  +  Na80«  +  Ka  2,912  14,476 

2Na804  -I-  2  KCl  2,912  11,200. 

Der  Versuch  ergab«  dafs  ein  Gemenge  von  2  NaSO« 
(1,420  ThO  und  2  KCl  (1,492  Th.)  bei  20«  sich  nicht  in 
der  berechneten  Minimalmenge  (11,2  Th.),  sondern  erst  in 
der  zur  mittleren  Combination  erforderlichen  Wassermenge 
(14,476  Th.)  auflöst.  Eben  so  scheidet  sich  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  1,42  Grm.  NaSO«  in  6,888  6rm. 
Wasser  mit  einer  solchen  von  1,492  Grm.  KCl  in  4,312 
Grm.  Wasser  schon  nach  10  Minuten  eine  beträchtliche 
Menge  von  Salz  aus.  Hieraus  und  ans  ähnlichen  Ver- 
suchen mit  Gemengen  von  Salpeters.  Kali  und  Chlor- 
natrium oder  Salpeters.  Natron  und  Chlorkalium  ergiebt 
sich,  dafs  bei  der  Auflösung  solcher  Salzgemenge  die  ele- 
mentaren Bestandtheile  sich  anders  gruppiren,  als  der  An- 
nahme entspricht,  nach  welcher  die  gröfste  Menge  Wasser 
zur  Lösung  erforderlich  wäre.  Gyps  ist,  ofienbar  in  Folge 
einer  Wechselzersetzung,  in  kochsalzhaltigem  Wasser  weit 
löslicher  als  in  reinem,  und  gleichwohl  berechnet  man  den 
Kalk  in  einem  Wasser,  welches  Calcium  nnd  Natrium  in 
der  Form  von  Schwefels.  Salzen  und  Chloriden  enthält,  als 


g94  Analjtisoli«  Chemie. 

AMiyM  i^a  Bchwefels.  Kalk.    Eben  so  Ist  es  denkbar  und  selbst  wahr- 

BfiMral- 

BcheiDllch,  dafs  die  beim  Kochen  eines  Mineralwassers 
ausgeschiedenen  kohlens.  Salze  des  Kalks  und  der  Mag- 
nesia, theilweise  wenigstens,  erst  in  der  Siedehitze  aus  an- 
deren kohlens.  Salzen  gebildet  werden.  Vermischt  man 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Lösung  von  Ojps  in 
ausgekochtem  Wasser  mit  einem  Ueberschufs  einer  Lösung 
von  frisch  geschmolzenem  kohlens.  Natron ,  so  scheidet 
sich  der  gröfsere  Theil  des  Kalks  als  kohlens.  Salz  aus, 
aber  die  bei  Luftabschlnfs  filtrirte,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sich  nicht  trübende  Flüssigkeit  liefert  beim  Kochen 
einen  deutlichen  Niederschlag  von  kohlens.  Kalk;  woraus 
mit  Wahrscheinlichkeit  hervorgeht ,  dafs  dieser  Theil  des 
kohlens.  Kalks  erst  beim  Kochen  gebildet  wird.  —  Von 
dem  Princip  ausgehend,  dafs  durch  die  Mineralwasser- Ana- 
lysen nur  das  ausgedrückt  werden  solle,  was  durch  ana- 
lytische Versuche  in  exacter  Weise  bewiesen  werden  kann, 
empfiehlt  Than  :  1)  die  in  1000  (oder  10000)  Th.  Wasser 
enthaltenen  Gesammtmengen  der  Elementarbestandtheile 
(und  nicht  imaginäre  Salze)  anzugeben ,  wie  sie  sich  aus 
den  directen  Ergebnissen  der  Analysen  berechnen ,  und 
2)  auch  die  relativen  Aequivalente  der  elementaren  Be- 
standtheile  in  Procenten  auszudrücken.  —  Auch  auf  die 
Analysen  anderer  Gemenge,  der  Felsarten,  Ackererde, 
Aschen  u.  s.  w.  erstreckt  sich  dieser  Vorschlag. 

A.  W.  Miller  (1)  hat,  hauptsächlich  um  eine  Gleich- 
förmigkeit in  der  Ausführung  wie  in  der  Mittheilungsform 
der  Besultate  zu  erzielen,  das  Verfahren  genauer  beschrie- 
ben, welches  Er  bei  der  Analyse  von  Trinkwassern  für 
das  zweckmäfsigste  hält.  Wir  müssen  auf  dasselbe  ver- 
weisen. 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  III,  117;    Chetn.  News  XI,  269;    Pharm.   J. 
Trans.  VII,  58;  Zeitscbr.  anal.  Chem.  IV,  459. 
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Schneider  (1)  zeigt  doreb  eine  Beihe  von  ver- 
gleichenden Bestimmungen  mit  Quellwassern  aus  der  Um- 
gegend von  Wien,  dafs  die  Ermittelung  der  Härte  eines 
Wassers  mittelst  Seifenlöeung  nur  dann  genaue  Besultate 
giebti  wenn  in  dem  Wasser  neben  Kalk  nur  sehr  kleine 
Mengen  von  Magnesia  enthalten  sind  und  der  Ealkgehalt 
selbst  ein  mäfsiger  ist;  in  allen  anderen  Fällen  wird  der 
Härtegrad  geringer  gefunden,  als  er  wirklich  ist. 

Zur  EUärung  von  Bodenschlämmungsflüssigkeiten  ver-  .^"'. 
setet  AI.  Müller  (2)  dieselben  mit  so  viel  Seifenlösungf 
dafd  sie  beim  Schütteln  stark  schäumen ,  übersättigt  dann 
mit  Essigsäure  und  schüttelt  um^  wo  die  sich  abscheidende 
Fettsäure  die  feinen  Scblammtheilchen  in  leicht  abfiltrir- 
bare  Flocken  einhüllt.  —  E.  Wolff  (3)  hat  einige  Modi- 
ficationen  des  im  Jahresber.  f.  1864,  686  erwähnten  Ent- 
wurfs der  Bodenanalyse  mitgetheilt. 

M.  Berthelot  und  A.  de  Fleurieu(4)  haben  das  «rfc««««« 

^    '  ▼OB  panrca 

schon  im  Jahresber.  f.  1863,  710  erwähnte  Verfahren  zur  ""*  ■^■ 
Bestimmung  des  Weinsteins  und  der  Weinsäure  im  Wein 
nun  ausführlich  beschrieben«  Die  zur  Titrirung  erfordei^ 
liehe  haltbare  Lackmustinctur  stellen  die  genannten  Che* 
miker  (5)  in  folgender  Weise  dar.  Eine  concentrirte  wäs- 
serige Lackmuslösung  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäifre 
angesäuert,  einige  Minuten  im  Sieden  erhalten  und  dann 
nach  theilweisem  Erkalten  mit  Barytwasser  bis  zur  deut- 
lichen Blaufärbung  versetzt  Den  Barytüberschufs  ent- 
fernt man  durch  Einleiten  von  etwas  Kohlensäure,  filtrirt 
nach  dem  Aufkochen  und  vermischt  nun  die  Lösung  mit 
Vio  VoL  Weingeist. 


dvroh  Färb* 
•toffe. 


(1)  Aus  der  Zeitschr.  des  allg.  Osten.  Apothekerrereins  1864,  Nr. 
16  in  Vierteljahnschr.  pr.  Pharm.  XIV,  268;  Ofaem.  Centr.  1866,  669; 
Zeitscbr.  anal.  (Jbem.  IV,  294. —  (2)  J.  pr.  CheTxi.  XCV,  62;  J.  pharm. 
[4]  n,  416.  '  (8)  Landw.  Veisnobsstationen  VII,  296.  --  (4)  Ann.  ob. 
pbys.  [4]  V,  177.  —  (6)  Ebendaselbst,  189;  Zeitsobr.  Chem.  1866^  698. 
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w*BKn^  Das  durch  Borsäure  (aber  nicht  das  durch  Zirkonerde) 
duKhM'  geröthete  und  wieder  getrocknete  Curcumapapier  färbt 
'^"""^  sich,  nach  K.  Kraut  (1)^  beim  Eintauchen  in  yerdttnnte 
Kalilauge  tiefblau.  Fluorborkalium  röthet  nach  Zusatz 
von  Säuren  Curcuma  wie  andere  Borverbindungen ;  Fluor- 
ssirkonkalium  röthet  sehr  wenig  und  nur  am  Bande  deut- 
lich; wo  das  Papier  zugleich  mit  der  sauren  Flüssigkeit 
und  Luft  in  Berühruog  war. 

Schönbein  (2)  empfiehlt  das  Cjanin  (3)  als  empfind- 
lichstes Beagens  zur  Nachweisung  freier  Basen  und  Säu- 
ren. Die  intensiv  dunkelblaue  Lösung  dieses  Farbstoffes 
(1  Th.  Cyanin  in  100  Th.  Wemgeist)  wird  durch  alle, 
auch  die  schwächsten  Säuren  entfärbt ,  die  farblose  saure 
Lösung  desselben  (1  VoL  der  blauen  alkoholischen  Lösung 
und  2  Vol.  Wasser,  das  0,001  Schwefelsäure  enthält)  durch 
alle  Basen  gebläut.  In  Wasser  läfst  sich  z.  B.  ein  Koh- 
lensäuregehalt, der  durch  Kalk  oder  Barytwasser  nicht 
mehr  erkennbar  ist,  oder  ein  nur  1  Milliontel  betragender 
Schwefelsäuregehalt  durch  die  genügend  verdünnte  blaue 
Cyaninlösung  noch  mit  Sicherheit  nachweisen,  und  eben 
so  sicher  sind  die  kleinsten  Spuren  von  Alkalien  oder  lös- 
lichen Metalloxyden  an  der  blauen  Färbung  der  farblosen 
Cyaninlösung  zu  erkennen.  Wasser,  welches  einige  Augen- 
blicke mit  gepulvertem  Massicot  oder  mit  Magnesia  ge- 
schüttelt und  dann  filtrirt  wurde,  giebt  dieselbe  z.  B.  deut- 
lich, und  selbst  wiederholt  destillirtes  Wasser  wird  in  Folge 
eines  spurweisen  Ammoniakgehaltes  gebläut,  obwohl  das- 
selbe sich  mit  dem  Nefsl  er 'sehen  Beagens  (4)  nicht  trübt. 
Destillirtes  Wasser,  Welches  sich  mit  der  farblosen  Lösung 
nicht  bläut  und  die  blaue  Lösung  nicht  entfärbt,  enthält 
nach  Schönbein  neutrales  kohlens.  Ammoniak. 


(1)  ZeitBcbr.  anal.  Gbem.  IV,  168;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  6S.  — 
(2)  J.  pr.  Chem.  XCV,  449  and  in  der  8.  428  angeführten  Abhandlung. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1862,  851;  f.  1868,  429.  Vgl.  auch  8.  428  dieaes 
Berichtes.   —   (4)  Jahresber.  f.  1856,  410. 
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Fr.  Rttdorff(l)  bedient  sich  zur  Beatimmimg  klei- 
ner Mengen  von  Kohlensäure  im  LeuchtgaB  einer  Methode, 
welche  darauf  beruht,  dafs  die  Kohlensäure  durch  concen- 
trirte  Kalilauge  absorbirt  und  durch  das  gleiche  Volum 
Kalilauge  ersetzt  wird.  Der  dazu  erforderliche  Apparat 
besteht  aus  einer  dreihalsigen  (nahezu  1  Liter  fassenden) 
Flasche,  deren  erster  Tub'ulus  ein  mit  Indiglösung  geftültes 
Manometer  mit  Millimetertheilung ,  der  zweite  zwei  mit 
Hähnen  versehene  Glasröhren  (die  eine  bis  auf  den  Boden 
reichend),  der  dritte  rine  in  OC.  getheilte  Hahnpipette  mit 
Kalilauge  trägt.  Zur  Beseitigung  von  Temperaturschwan- 
kungen wird  die  Flasche  in  Wasser  von  der  Zimmerwärme 
gesetzt  und  nach  längerem  Einleiten  des  Qases  durch 
Oefihen  und  Schliefsen  der  Hähne  am  Ableitungs-  und 
Zuleitungsrohr  der  innere  und  äuisere  Druck  ins  Gleich- 
gewicht gebracht  Man  läfst  dann  aus  der  Pipette  einige 
Tropfen  Kalilauge  zufliefsen,  bis  keine  Absorption  mehr 
stattfindet  und  bis  der  innere  Druck  dem  äufseren  wieder 
gleich  ist.  Das  in  der  Pipette  verschwundene  Volum 
Kalilauge  ist  dann  gleich  dem  der  vorhanden  gewesenen 
Kohlensäure. 

K.  K  r  a  u  t  (2)  macht  bezüglich  des  Verhaltens  phos-  '*2Sllt!" 
phors.  Salze  gegen  Kobaltlösung  auf  der  Kohle  darauf 
aufmerksam,  dafs  nur  die  halbphosphors.  Salze  des  Baryts, 
Strontians,  Kalks,  der  Magnesia  und  des  Zinkozyds  sich 
beim  Glühen  mit  Kobaltlösung  röthlich  bis  blau  färben, 
die  drittelphosphors.  Salze  dagegen  nur  grau  bis  grau- 
schwarz. Drittelphosphors.  Natron  giebt  noch  ein  blaues 
Glas,  setzt  man  aber  noch  drittelphosphors.  Kalk  zu,  so 
wird  die  Probe  grau. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXY,  76  (mit  Zeiohnong);  Zeitaehr.  anal.  Chem. 
IV,  231;  im  Aius.  Zeitsohr.  Chem.  1866,  474;  Chem.  Centr.  1866, 
862.  —  (2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  lY,  166;    Zeitschr.  Chem.  1866,  62. 
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^oüTiÜ?"  ^  Fresenius  (1)  ermittelte  die  Bedingangen ^  unter 

welchen  die  AusfiÜlung  der  Phosphorsänre  mittelst  molyb- 
däns.  Ammoniak   am   vollständigsten   erreicbt  wird.    Das 
Ergebnifs  der  Versnche  ist  :  1)  die  Bestimmung  der  Phos- 
phorsänre  durch  Fällung  mit  Moljbdänsäure  giebt  an  und 
ftir  sich  befiriedigende  Resultate.    2)  Salpetersäure  beein- 
trächtigt; selbst  wenn  sie  in  sehr  grofsem  Ueberschufs  vor- 
handen ist;  die  Genauigkeit  nicht.      3)  Salzsäure  verhin- 
dert,   wenn   sie    in    gröfserer  Menge  anwesend   ist,   die 
Fällung  ganz  oder  theilweise ;  erst  wenn  ihre  Menge  etwa 
3;3  pC.  der  Flüssigkeit  beträgt;  nähern  sich  die  (indessen 
stets  zu  niedrigen)  Resultate  der  Wahrheit.    4)  Bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  viel  Salpetersäure  ist  eine  etwas 
gröfsere  Menge  von  Salzsäure  noch  nachtheiliger;  so  dafi 
schon  3,3  pC.  derselben  die  Bildung  eines  Niederschlags 
gänzlich  verhindern,   ö)  Schwefelsäure;  Eisenchlorid;  Chloi^ 
aluminium  ttben,  selbst  bei  gröfserer  Menge,  keinen  nach- 
theiligen Einflufs  aus.    6)  Bei  Anwesenheit  von  viel  Sal- 
miak werden  die  Resultate  etwas  zu  niedrig  und  eben  so 
auch  bei  steigendei:  Verdünnung  mit  Wasser. 

F.  Knapp  (2)  hat  gezeigt;  dafs  in  einer  viel  Thon- 
erde  enthaltenden  Lösung  die  Phosphorsäure  nach  dem 
von  W.  Mayer  (3)  angegebenen  Verfahren  nicht  bestimmt 
werden  kann,  sofern  in  der  alkalischen  weinsäurehaltigen 
Lösung  die  Fällung  der  phosphors.  Ammoniak  -  Magnesia 
durch  die  Thonerde  (aber  nicht  durch  Eisenozjd)  ganz 
oder  theilweise  verhindert  wird,  —  R,  Pribram(4)  über- 
zeugte sich  von  der  Richtigkeit  dieser  Beobachtung, 

G.  Jones  (5)  hat  das  nachstehende  Verfeihren  zur 
volumetrischen    Bestimmung    des     in    dem    sogenannten 


(1)  Zeitsobr.  anal.  Cfaem.  11!,  446;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  47S; 
Ghem.  News  XII,  78.  —  (2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  151;  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  62;  Chem.  Centr.  1866,  270.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857, 
576.  —  (4)  Vierteljabrsschr.  pr.  Phann.  XV,  184.  —  (5)  Chem.  News 
XII,  13;   Zeitscbr.  Chem.  1865,  689;  Chem.  Centr.  1866,  111. 
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Ealksnperphosphat  vorhandenen  phosphora.  KalkB  erdacht.  ^2^«."" 
100  Gran  der  Probe  werden  mit  50  Gran  fein  gepulvertem 
Bleioxyd  und  Wasser  etwa  15  Minuten  im  Sieden  erhalten, 
dann  filtrirt  und  ein  aliquoter  Theil  des  auf  ein  bestimmtes 
Volum  verdünnten  schwefelsäurefreien  Filtrats  mit  Chlor* 
calcium  und  einem  Ueberschufs  wässerigen  Ammoniaks  von 
bekannter  Stärke  versetzt.  Von  der  Voraussetzung  aus^ 
gehend,  dafs  die  mit  Bleiozyd  behandelte  Lösung  nur 
sauren  phosphors.  Kalk  enthalte ,  und  dafs  folglich  die 
Fällung  mit  Chlorcaicium  und  Ammoniak  der  Gleichung  : 
CaO,  POß  +  2CaCl  +  2NH4O  =  3CaO,  POß+  2NH4GI 
entspreche«  berechnet  Jones  den  vorhandenen  phosphora. 
Kalk  aus  der  verbrauchten,  durch  Titriren  des  Ueber- 
schusses  ermittelten  Ammoniakmenge.  —  W.  Arnot(l) 
hat  sich  durch  Versuche  überzeugt,  dafs  bei  Bestimmungen 
des  phosphors.  Eälks  (in  Coprolithen  z.  B.)  durch  Aus- 
fällen der  salzs.  Lösung  mittelst  Ammoniak  die  Menge 
des  Niederschlags  von  der  Menge  der  vorhandenen  Säure, 
beziehungsweise  des  gebildeten  Salmiaks  in  der  Art  ab- 
hängig ist;  dafs  bei  einer  gröfseren  -Quantität  Salzsäure 
ein  Verlust  von  mehr  als  10  pG.  des  phosphors.  Kalks 
eintreten  kann  (2).  — B.  Warington  j.  (3)  bespricht  die 
verschiedenen  zur  Analyse  von  Düngerphosphaten  vorge- 
schlagenen Verfahrungsweisen  bezüglich  ihrer  Genauigkeit 
und  empfiehlt  aufser  einigen  anderen  auch  die  von  Ihm 
selbst  (4)  angegebene. 

Zur  Unterscheidung  der  Pyrophosphorsäure  von  der  pyropho«. 
gewöhnlichen  Phosphorsäure  und  Metaphosphorsäure  be- 
nutzt G.  D.  Braun  (5)  eine  Lösung  von  Luteokobalt- 
chlorid  (Eobaltihexaminchlorid),  welche  in  einer  Lösung 
von  pyrophosphors.  Alkali  bei  mäfsiger  Verdünnung  so- 
gleich, bei  starker  Verdünnung  erat  beim  Schütteln  einen 

(1)  Chem.  News  XI,  49;  Chem.  Centr.  1865,  718.  —  (2)  Vgl. 
Jaliresber.  f.  1862,  588.  —  (3)  Chem.  News  XII,  209;  Ball.  soc.  chini. 
[2]  V,  861.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  698.  —  (5)  Zeitschr.  anal.  Chem. 
III,  468;   Zeitsohr.  Chem.  1865,   452. 
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blafs  röthlich-gelben  krystallmischen  Niederschlag  (von 
der  empirischen  Formel  CoeHs^NsPsOsi)  erzeugt.  In  den 
verdünnten  Lösungen  der  Alkalisalze  der  gewöhnlichen 
und  der  Metaphosphorsäure  entstehen  erst  nach  einigen 
Stunden  Niederschläge ,  die  sich  von  dem  der  Pjrophos- 
phorsäure  leicht  unterscheiden.  Der  letztere  ist  nur  wenig 
löslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Ammoniaksalzen^ 
sowie  in  Säuren;  durch  Alkalien  wird  er  in  der  Wärme 
zersetzt. 

Bei  Bestimmungen  des  Schwefels  in  Schwefelmetallen 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure;  nach  dem  von  H.  Rose 
angegebenen  Verfahren ;  leitet  O.  Lindt  (1)  den  durch 
Erhitzen  im  Chlorstrom  gebildeten  Chlorschwefel  in  Na- 
tronlauge, welche  sich  in  einer  geeignet  gebogenen  Eugel- 
röhre  befindet.  In  dem  geglühten  und  wieder  gelösten 
Verdampfungsrückstand  der  mit  Chlor  übersättigten  Flüs- 
sigkeit ist  nun  die  ganze  Menge  des  Schwefels  als  Schwe- 
felsänre  enthalten. 

Verstraet  (2)  benutzt  zur  volumetrischen  Bestim- 
mung des  Schwefels  in  alkalischen  Schwefelmetallen  (in 
der  rohen  Soda  z.  B.)  statt  des  von  Lest  eile  (3)  empfoh- 
lenen Salpeters.  Silberoxydammoniaks  die  Anwendung  einer 
Normallösung  von  Salpeters.  Kupferoxydammoniak,  welche 
zur  Bestimmung  von  Schwefelnatrium  9,737  6rm.,  zur 
BestimmuDg  von  Schwefelkalium  6,88  Grm.  Kupfer  im 
Liter  enthält.  Die  TitriruDg  geschieht  in  derselben  Weise, 
wie  sie  von  Pelouze  für  die  Bestimmung  des  Kupfers 
beschrieben  worden  ist. 

Chlor,  Brom        AI.  Mitschcrlich  (4)  benutzt  zur  Erkennung  sehr 

• 

(1)  Zeitsofar.  anal  Cbem.  IV,  870.  —  (3)  Compt  rencL  LX,  848; 
J.  pbarm.  [2]  I»  268;  Chem.  News  XII,  109;  ZaitBOhr.  Cham.  1866, 
845;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  48;  Zeitsobr.  anal.  Chem.  IV,  216.  — 
(8)  Jahreaber.  f.  1862,  569.  ^  (4)  Pogg.  Ann.  GXXV,  629;  Zaitsohr. 
anal.  Chem.  IV,  158;  im  Ansz.  Zeitsohr.  Chem.  1865,  689;  J.  pr.  Chem. 
XCVII,  218;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  449;  Chem.  Newa  XII,  248;  SilL 
Am.  J.  [2]  XU,  112. 
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kleiner  Mengen  von  Chlor ,  Brom  und  Jod  das  Spectram  "jj^j  ^^j"» 
ihrer  Verbindang  mit  Kapfer  (1)  und  verfährt  dabei  in 
folgender  Weise.  Die  getrocknete  feste  Substanz  wird 
mit  dem  halben  Gewicht  schwefela.  Ammoniaks  und  ^/lo 
Kupferoxyd  innig  gemengt  und  das  Gemenge  in  die  kugel* 
förmige  Erweiterung  eines  Glasrohres  gebracht;  welches 
auf  der  einen  Seite  mit  einem^  einen  continuirlichen  Strom 
gebenden,  Wasserstoffapparat  in  Verbindung  steht  und 
auf  der  anderen  Seite  nahe  der  Kugel  offen  ist.  Ueber 
die  Masse  leitet  man  das  Wasserstoffgas,  entzündet  es  und 
erhitzt  sie  langsam.  Es  färbt  sich  die  Flamme  stets  Anfangs 
etwas  durch  eine  Ozydationsstufe  des  Kupfers,  bis  das 
Kupfer  reducirt  ist;  man  sieht  hierbei  durch  den  Spectral- 
apparat  eine  Helligkeit  im  Grün,  die  meist  zu  unklar  ist, 
um  ein  bestimmtes  Spectrum  deutlich  erkennen  zu  lassen; 
spftter  treten  dann  sehr  deutlich  die  Spectren  der  Haloid- 
salze  des  Kupfers  auf  (2).  Bei  sehr  schwachen  Reactionen 
erkennt  man  die  Chlorverbindung  am  besten  durch  die 
Linien  bei  105  und  109  und  durch  die  Helligkeit  bei  85 
bis  87  der  Scala;  die  Bromverbindung  durch  die  Hellig- 
keiten bei  85,  88,5  und  92;  das  Jodkupfer  durch  die 
Helligkeiten  bei  96,99  und  102,5.  Es  läfst  sich  so  V«  pC 
Chlor,  Vi  pC.  Brom  und  1  pC.  Jod  nachweisen.  Bei 
kleineren  Mengen  wird  die  Beaction  sehr  verdunkelt,  so- 
fern das  sich  zersetzende  Schwefels.  Ammoniak  das  Am- 
moniakspectrum zeigt.  Man  fcUlt  in  diesem  Fall  die  Haloide 
durch  ein  Silbersalz  aus  und  untersucht  den  getrockneten 
und  mit  2  Th.  Kupferozyd  innig  gemengten  Niederschlag 
in  der  oben  angegebenen  Weise.  Es  läfst  sich  so  weniger 
als  Vio  pC.  Chlor,  V9  pC.  Brom  und  Vs  pC.  Jod  erkennen. 
Sofern  die  Kupferverbindungen  verschieden  flüchtig  sind, 
treten  hierbei  die  Spectren  nach  einander  auf,   zuerst  das 


(1)  Vgl.  anch  die  Angaben  Ton  Diacon  8.  87  ff.  dieses  Berichtes. 
—  (2)  Zeichnungen  dieser  Spectren  finden  sich  in  der  im  Jahresber.  f. 
1864,  112  citirten  Abhandlung. 
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^^iJ^^dea  ühlorkupfers,  dann  das  des  Bromkupfen,  anletst  daa 
des  Jodkupfers.  Je  langsamer  die  Verflüchtigung  statt- 
findet, desto  genauer  sind  die  Beobachtungen*  Sind  neben 
einem  grolsen  Ueberschufs  der  Chloryerbindung  nur  Spuren 
von  Jod  und  Brom  vorhanden,  so  fällt  man  die  Lösung 
mit  etwa  Vio  Grm.  Salpeters.  Silber  und  benutzt  den  das 
Jod  und  Brom  in  relativ  gröfserer  Menge  enthaltenden 
Niederschlag  zur  Prüfung. 

Zur  Bestimmung  des  Jods  in  dem  Jodwasserstoffs* 
Salz  einer  organischen  Base  digerirt  E.  Kraut  (1)  die 
Lösung  der  letzteren  mit  einer  bekanitten  Menge  von  frisch 
gefälltem  Chlorsilber,  wo  sich  aus  der  Gewichtszunahme 
des  letzteren  der^Jodgehalt  ergiebt  Die  ablaufende  Lösung 
des  salzs.  Salzes  ist  dann  noch  für  andere  Zwecke  ver- 
wendbar. 

A.  Vogel  (2)  giebt  an,   dafs  eine  mit  Kochsalz  vei^ 
setzte  Lösung  von  Jodkaliumkleister  ein  eben  so  baltbares 
und  empfindliches  Reagens  auf  freies  Chlor  abgebe,  als 
das  mittelst  Chlorzink  bereitete. 
s^p«tjri««  Zur  Nachweisung  von  salpetriger  Säure    in  solchen 

Fällen,  wo,  wie  bei  Anwesenheit  von  Cjankalium,  die 
Beactiou  mit  Jodkalium- Stärkekleister  nicht  angewendet 
werden  kann,  benutzt  C.  D.  Braun  (3)  das  (schon  im 
Jahresber«  f.  1864,  266  erwähnte)  Verhalten  einer  cjan- 
kaliumhaltigen  Kobaltlösung  gegen  salpetrige  Säure.  Ver- 
setzt man  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetrigs,  Kali  mit 
etwas  Cjankalium,  dann  mit  einigen  Tropfen  möglichst 
neutraler  Chlorkobaltlösung  und  wenig  Essigsäure,  oder 
schichtet  man  die  durch  Essigsäure  schwach  angesäuerte 
Cjankobalt-Cjankaliumlösnng   mit   dem  salpetrigs.  Kali, 


(1)  Zeitschr.  anaL  Chem.  IV,  167;  Zeitschr.  Chem.  1866,  63;  Chem. 
Centr.  1866,  803.  —  (2)  Aus  dem  N.  Report,  f.  Pharm.  XIV,  54  in 
Chem.  Centr.  1865,  750.  —  (3)  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  467;  Zeitschr. 
Chem.  1865,  452. 
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80  entsteht  eme  rosaorangerothe  Färbung  oder  ein  eben  ^^J^ 
80  gefärbter  Saum. 

Gh.  B.  C.  Tichborne  (1)  schlägt  vor,  die  salpetrige 
Sänre  in  einem  salpetrigs.  Alkali  ans  der  Menge  von 
Chromoxyd  zu  bestimmen,  welches  nach  der  Oleichung  : 
4Crt06  4-  3NsOs  —  SNbOs  +  2Cr4e8  aus  Chromsäure 
entsteht.  Er  vermischt  bei  guter  Abkühlung  die  Lösungen 
von  etwa  2  Grm*  des  salpetrigs.  Salzes  und  3  Grm.  zwei- 
fach-chroms.  Eali's  in  einem  wohlverschlossenen  Glas« 
Das  durch  Beduction  gebildete  Chromoxyd  soll  aus  dec 
nahezu  mit  Kali,  zuletzt  mit  Ammoniak  neutralisirten 
Lösung  in  der  Siedehitze  ausgefallt  und  nach  nochmaliger 
Fällung  mit  Ammoniak  gewogen  werden«*-  J.  T.  Miller  (2) 
bestimmt  die  salpetrige  Säure  volumetrisch  mit  überman- 
gans.  Kali;  wie  dieis  schon  früher  von  Feldbaus  (3) 
geschehen  ist. 

Die  vollständige  Umwandlung  Salpeters.  Salze  def  k^V!"* 
Alkalien  in  Chlormetalle  gelingt ,  nach  B.  Lucanus  (4)^ 
weit  leichter  und  sicherer  ^  als  durch  wiederholtes  Vor? 
dampfen  mit  Salzsäure,  wenn  man  die  Lösung  derselbeu 
mit  einer  auf  1  Th.  Salz  4  bis  6  Th.  betragenden  Menge 
von  Zucker  verdunstet,  den  Bückstand  glüht  und  da« 
Alkali  mit  Salzsäure  auszieht. 

H.  Laspeyres  (5)  benutzt  die  Beobachtung  von 
Brunn  er  (6)  über  die  völlige  Beducirbarkeit  des  Platin- 
chlorids in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  der  Alkalien.  Die  Lösung  der 
gewogeneui  in  bekannter  Weise  von  den  alkalischen  Erden 
und  durch  vorsichtiges  Erhitzen  und  Wiederaufiösen  auch 


(1)  Chem.  News  XII,  147;  Zeitschr.  Chem.  1865,  741;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  IV,  444.  —  (2)  Pharm.  J.  Tran«.  [2]  YII,  95;  Chem. 
Centr.  1865,  1164.  •—  (3)  Jahresber.  f.  1862,  579.  —  (4)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  lU,  408;  Zeitschr.  Chem.  1865,  478.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  XCIV, 
198;  Zeitschr.  Chem.  1865,  845;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  415;  Chem. 
Centr.  1865,  717;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  IV,  200.  —  (6)  Jahresber.  f. 
1864,  124. 
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'«1^^^  nahezu  von  der  Magnesia  befreiten  Chlormetalle  wird  enr 
Ermittelung  des  Kali's  mit  Platinchlorid  gefallt  und  das 
alkohol-  und  ätherhaltige  Filtrat  in  einem  Kolben  sur 
Trockne  yerdunstet.  Nach  dem  Wiederauflösen  des  Bück- 
standes in  wenig  Wasser  ftült  man  den  su  versdiKelsenden 
Kolben  mit  Wasserstoff,  wenn  nöthig  wiederholt,  und  fit 
trirt  dann  nach  etwa  24  Stunden  das  ausgeschiedene  Platin 
ab.  Im  Filtrat  bestimmt  man  die  vorhandene  kleine  Menge 
Ton  Magnesia  durch  Fällung  mit  phosphors.  Natron  und 
Ammoniak,  wo  sich  das  Natron  aus  der  Differenz  erg^ebt. 

Die  Ton  TL  Sehe  er  er  (1)  zur  Bestimmung  der 
Alkalien  neben  Magnesia  angegebene  Methode  Ulfst  sich, 
nach  C.  Bube  (2);  in  der  Art  vereinfachen,  dais  man 
das  Abwägen  der  in  Wasser  aufgelösten  schwefeis.  Salze 
ganz  unterläfst  und  nur  die  Summe  der  trockenen  schwefeis. 
Salze  bestimmt  In  der  nicht  zu  verdünnten  wässerigen 
Lösung  derselben  f&llt  man  zuerst  das  Kalium  als  Kalium- 
platinchlorid aus;  aus  dem  durch  nochmaliges  Verdampfen 
von  dem  Best  des  Platindoppelsalzes  befreiten  Filtrat 
entfernt  man  den  Platinüberschufs  durch  Salmiak  und  fiült 
dann  die  Magnesia  durch  phosphors.  Natron.  Der  Natron- 
gehalt ergiebt  sich,  wie  bei  Sehe  er  er 's  Verfahren,  aus 
der  Differenz  der  Gewichte  der  gefundenen  und  berech- 
neten schwefeis.  Salze. 

J.  Bedtenbacher(3)  gründet  auf  die  verschiedene 
Loslichkeit  der  Alaune  des  Kaliums,  Bubidiums  und  Cä- 
siums eine  neue  Trennnngsmethode  dieser  Metalle.  Alle 
drei  Alaune  sind  in  heifsem  Wasser  gl^ch  löslich ;  bei  17^ 
lösen  aber  100  Th.  Wasser  : 

Kslialaun  Rabidiumalaan  CSsiamAlaan 

13,5  Th.  2,27  Th.  0,619  Th. 

(1)  Jahresber.  f.  1859,  675.  —  (2)  J. pr.  Chem.  XCIV,  117;  ZeitMshr. 
anal.  Chem.  IV,  415;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  344;  Chem.  Centr.  1865, 
400;  BalL  aoo.  chim.  [2]  lY,  85.  —  (3)  Wien.  aoad.  Ana.  1865,  39; 
J.  pr.  Chem.  XCIV,  442;  Chem.  Ceutr.  1865,  625;  Zeitachr.  anal.  Chem. 
IV,  97;  Zeitschr.  Chem.  1865,  845;  Inttit  1865,  216;  PhU.  Hag.  [4] 
XXIX,  375. 
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Es  ist  demnaoh,  im  Vergleiche  mit  den  bisher  gebrauchten 
PlatinsalzeD;  der  Kaliakun  13 mal,  der  Bubidiumalaun 
16  mal,  der  Cäsinmalaun  88  mal  löslicher  als  die  correspon- 
direnden  Platin  salze;  das  relative  Verhältnifs  der  Löslich- 
keit der  Alaune  nnd  Platinsalse  in  Wasser  yon  17^  wird 
durch  nachstehende  Zahlen  ausgedruckt  : 

KaliamMls  Rubidiumsals  GSaittniBsk 

Alaune  22  :  4:1 

Platinsalze  15  :  2:1. 

E.  Sonstadt  (1)  empfiehlt,  wie  schon  früher  An- 
thon(2)y  zur  Nachweisung  des  Kalks  neben  Magnesia 
die  Anwendung  des  wolframs.  Natrons.  Eine  selbst  sehr 
verdünnte  Auflösung  eines  Ealksalzes  setzt  auf  Zusatz 
von  wolframs.  Natron  und  darauf  folgendes  Erwärmen 
auf  40  bis  50^  einen  schweren  Niederschlag  von  wolframs. 
Kalk  ab,  während  Magnesiasalze  nur  in  concentrirter 
Lösung  krystallinisch  gefällt  werden.  Der  wolframs.  Kalk 
ist  in  den  Salzen  der  Magnesia  und  des  Ammoniaks  und, 
wie  B.  Böttger  (3)  fand,  auch  in  einem  Ueberschufs  des 
wolframs.  Natrons  etwas  löslich.  B.  Fresenius  (4)  zeigt; 
dafs  in  einer  Viooo  Kalk  enthaltenden  Lösung  durch  wolf- 
rams. Natron  beim  Stehen  ein  krjstallinischer  Niederschlag 
gebildet  wird,  der  aber  schon  bei  Vioooo  Kalk  zweifelhaft 
wird.  Da  auch  bei  Anwesenheit  eines  Magnesiasalzes  in 
einer  V40000  Kalk  enthaltenden  Lösung  durch  Zusatz  von 
wenig  Schwefelsäure  und  des  gleichen  oder  des  doppelten 
Volums  Alkohol  noch  Gjps  ausgeschieden  wird,  so  ist 
diese  letztere  Erkennungsweise  des  Kalks  der  mit  wolf- 
fams.  Natron  vorzuziehen. 

Zur  Trennung  von  Kalk  und  Magnesia  löst  A.  Chi- 
zjnski  (5)  den  Verdampfungsrückstand  der  salzs.  Lösung 

(1)  Chem.  NewB  XI,  97;  ZeitBObr.  anal.  Cbem.  IT,  97;  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  816;  Chem.  Centr.  1866,  110;  J.  pharm.  [4]  II,  188;  BaU. 
800:  ohim.  [2]  V,  441.  —  (2)  Berzelius'  Jahresber.  XYII,  189.  — 
(8)  Ans  dem  polytechn.  Notizblatt  1865,  160  in  Zeitschr.  anal.  Cbem. 
IV,  98.  —  (4)  Zeitschr.  anal.  Cbem.  IV,  98.  —  (5)  ZeitBcbr.  anaL 
Chem.  IV,  848;  ZeitBchr.  Cbem.  1866,  478. 

Jakraab«rleht  f.  Ohm».  «.  ■.  w.  fVr   tSM.  ^^ 
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beider  Bmod  in  ftUrkem,  Weingeist,  digerirt  die  LoBung 
mit  nur  wenig  ttberschüasiger  concentrirter  Schwefelsäure 
und  wascht  den  ans  schwefeis.  Kalk  und  etwas  sehwafels. 
Magnesia  bestehenden  Niederschlag  zuwst,  bis  znr  yölligen 
Sntfernung  der  Sfture,  mit  starkem,  fast  absolutem  Alkohol 
und  schliefslich  mit  35-  bis  40  prooentigem  Weisgeist,  bis 
das  FiUrat  keinen  festen  Rückstand  mehr  läfst.  Nach  der 
Entfernung  des  Alkohols  wird  die  Magpiesia  in  üblicher 
Weise  bestimmt.  Auch  bei  Anwesenheit  von  Phosphor- 
säure giebt  dieses  Verfahren  genaue  Besultate. 

MacüMift.  x>er   beim   Aufsuchen   von   Magnesia  statt    der  kry- 

stallinischen  phosphors.  Ammoniak  -  Magnesia  öfters  ent- 
stehende geringe  flockige  Niederschlag  besteht  nach  Ch. 
L.  Blozam(l)  aus  phosphors.  Thonerde. 

Fr.  Stolba(2)  empfiehlt  zur  Scheidung  der  Mag- 
nesia von  Kali  und  Natron  die  Fällbarkeit  dieser  letzteren 
Basen  durch  Kieselflufssäure,  unter  Zusatz  von  Weingeist. 
Nur  bei  einem  Gemenge  von  viel  schwefeis.  Magnesia 
mit  wenig  Natronsalz  ist  diese  Scheidungsmethode  nicht 
anwendbar. 

Ki«Mbiare.  ^  j,  Müllcr  (3)  beobachtcte  bei  Versuchen  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Quarzgehalts  in  Silicatgemengen, 
dafs  Quarzpulver  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäurehydrat 
bis  zum  starken  Verdampfen  des  letzteren,  in  kleisterartig 
aufquellendes  Kieselsäurehydrat  verwandelt  wird.  Digerirt 
man  ein  feingepulvertes  Silicat  mit  15  bis  20  Th.  Phos- 
phorsäurehydrat etwas  unterhalb  der  Verdampfungstempe- 
ratur, so  wird  vorzugsweise  das  Silicat  zerlegt,  während 
beigemengter  Quarz,  wenigstens  zum  gröfseren  Theil,  un- 
angegriffen bleibt 


(1)  Chem.  800.  J.  [2]  III,  98;  Cheita.  News  XI,  197;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  IV,  98;  Ghem.  Centr.  1865,  911.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
XCVI,  172;  Chem.  Centr.  1866,  47;  Zeitachr.  Chem.  1865,  742; 
ZeitBChr.  anal.  Chem.  IV,  160.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCY,  43. 
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Fr.  Stolba(l)  empfiehlt  zur  yolumetriteheD  Bestim- 
mung der  Kieselsäure  im  Wasserglas,  die  verdttnute  nnd 
mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  desselben  mit  einem 
greisen  Ueberschnfs  einer  mit  dem  gleichen  Volum  Wein- 
geist yermischten  und  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung 
Ton  Fluorkalium  auseufiillen  und  die  Menge  des  letzteren 
in  der  früher  angegebenen  Weise  zu  ermitteln.  Die  Glas- 
gefUfse,  in  welchen  die  Fällung  vorgenommen  wird,  sind 
innen   mit  einer  Paraffinschichte  zu  überziehen. 

J.  Löwe  (2)  giefst  zur  Trennung  der  Thonerde  Tom 
Eisenoxyd  die  möglichst  neutrale  Lösung  beider  Oxyde  in 
erhitzte  überschüssige  Kalilauge.  Das  ungelöst  bleibende 
Eisenoxyd  wird^  wenn  es  in  grölserer  Menge  vorhanden 
ist,  nach  dem  Auswaschen  nochmals  in  Salzsäure  gelöst, 
mit  Kali  gefttllt  und  schliefslich  mit  heifser  verdünnter 
Salmiaklösung  gewaschen.  Aus  der  alkalischen  Flüssig- 
keit scheidet  man  die  Thonerde  als  leicht  auswaschbares 
Hydrat  (vgl.  S.  181)  durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von 
Salmiak  ab. 

E.  Fleischer  (3)  gründet  auf  die  Unlöslichkeit  der 
phosphors«  Thonerde  in  Wasser  und  in  verdünnter  Essige 
säure,  so  wie  darauf,  dafs  der  Niederschlag  in  dem  FaU 
eine  der  Formel  AlfOs,  POs  entsprechende  Zusammen- 
setzung hat,  wenn  die  mit  essigs.  Natron  versetzte  Thon- 
erdelösung  in  die  überschüssige,  mit  Essigsäure  angesäuerte 
Lösung  eines  dreibasisch -phosphors.  Salzes  gegossen  wird, 
eine  volumetrische  Bestimmung  der  Thonerde  (und  der  Phos- 
phorsäure) in  solchen  Flüssigkeiten,  welche  frei  sind  von  alka- 
lischen Erden,  schweren  Metalloxyden,  Kieselsäure,  Arsen- 
säure, Phosphorsäure  und  nicht  flüchtigen  organischen  Sub- 
stanzen.   Man  läfst  die  (wenn  nöthig  schwach  angesänerte)  mit 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCVI,  175;  Zeitoölur.  siud.  Chem.  IV,  168; 
Zeitsohr.  Chem.  1865,  748;  Chem.  Centr.  1866,  189.  ^  (2)  Zeiteehr. 
aasL  Chem.  IV,  855.  —  (8)  Ehendaselhtt,  19;  Zeiteehr.  Chem.  1866, 
649;  Chem.  Centr.  1866,  1044. 
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etsigs.  Natron  versetate  Thonerdelösang  aas  einer  Qaetsch- 
hahnbUrette  in  die  (am  zweckmäfsigsten  mit  dem  Salz 
NaO,  NH4O,  HO,  PO»  +  8  HO)  bereitete  ZehntetNormat 
löBUDg  fliefsen  und  ermittelt  die  beendigte  Fällnngi  indem 
man  einen  Theil  der  flÜBsigkeit  durch  Aufsaugen  in  ein 
unten  mit  Filtrirpapier  yerschlossenes  Glasrohr  und  Wie- 
deraasfliefsenlassen  in  ein  Uhrglas  klttrt  —  Zur  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  in  derselben  Weise  wendet  man 
eine  (im  Liter  5,15  Grm.  Thonerde  enthaltende)  Zehntel- 
Normallösung  von  Kalialaun  an. 

Aiun.  F.  Stolba(l)   löst  sur  Ermittelung  des   Kalialauns 

in  einem  Gemenge  desselben  mit  Ammoniakalaun  etwa 
1  Grm.  des  su  prüfenden  Salzes  in  wässeriger,  4-  bis  5  pro- 
centiger  Kieselfluorwasserstoffsäure ,  vermischt  die  Lösung 
unter  Abkühlung  mit  dem  gleichen  Volum  Weingeist  von 
70  bis  74  pC.  und  bestimmt  dann  das  mit  schwachem 
Weingeist  ausgewaschene  Fluorsiliciumkalium  volametrisch 
mittelst  normaler  Kalilauge. 

tsM^h^n,  Cl.  Wiakler  (2)   bewirkt  die  annähernde  Trennung 

des  Lanthans  von  Didym  in  ähnlicher  Weise,  wie  die 
des  Kobalts  vom  Nickel  (3),  durch  Übermangans.  KaU  und 
Qoecksilberoxyd.  Vermischt  man  eine  möglichst  neutrale 
salss.  Lösung  von  Cer-,  Lanthan-  und  Didjmoxyd  mit 
gefälltem  Quecksilberoxjd  und  fügt  nun  unter  Umrühren 
eine  verdünnte  Lösung  von  reinem  Übermangans.  Kali  zu, 
so  lange  dessen  Farbe  verschwindet^  so  bleibt  alles  Lan- 
than (mit  Spuren  von  Didjm)  in  Lösung,  während  der 
gebildete  Niederschlag  Cerozyd  und  Didymsuperoxyd 
(neben  Quecksilberoxyd  und  Mangansuperoxyd)  enthält. 
Nach  dem  Entfernen  des  Quecksilberoxyds  durch  Glühen 
wird  dieser  Niederschlag  in  Sahssäure  gelöst,   die  Lösung 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GLXXYI,  88;  J.  pr.  Chem.  XOVI,  48;  Chem. 
Centr.  1866,  658;  ZeiUchr.  anal.  Chem.  lY,  218.  —  (2)  J.  pr.  Chom. 
XCV,  410;  Chem.  Centr.  1866,  1007;  Zeitschr.  Chem.  1866,  696; 
ZeitBchr.  anal.  Chem.  IV,  417.  •-  (8)  Vgl.  Jahreaber.  t  1864,  716. 


Erkeurang  und  Bettiaunuig  inioKgaiii«oh«r  Svbstaiueii.      7()9 

mit  Schwefelfl&ore  verdampft  and  ans  der  ooncenirirten  ^S^* 
wSflserigen  Lösung  der  schwefels«  Salze  Cer  und  Didym 
durch  Eintragen  yon  festem  Bchwefels«  Kali  als  Doppel« 
salze  gef&llt  Letstere  werden  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Schwefels.  Kali  gewaschen,  dann  durch  oxals« 
Ammoniak  gefilUt  und  nach  dem  Oltthen  der  oxals.  Salse 
das  rückständige  Gemenge  von  Cer-  und  Didjmoxyd  nach 
bekannten  Methoden  getrennt.  Die  das  Lanthan  enthal* 
tende  Lösung  wird,  nach  der  Entfernung  des  Quecksilbers 
mittelst  Schwefelwasserstoff,  mit  Oxalsäure  gefl&Ilt  und  das 
ausgewaschene  oxals.  Lanthanoxyd  geglüht  Es  enthält 
nur  Spuren  von  Didymoxyd.  Diese  Trennung  gelingt 
nur  bei  Gegenwart  von  Cer.  Eine  cerfreie  Lösung  von 
Lanthan  und  Didym  giebt  zwar  mit  Quecksilberoxyd  und 
Übermangans.  Kali  eine  schwache  Fällung  von  Didymoxyd, 
der  bei  weitem  gröfsere  Theil  bleibt  aber  mit  dem  Lan- 
than gelöst.  Erst  bei  Zusatz  eines  Cersalzes  wird  alles 
Didym  mitgef&llt. 

Nach  einer  Angabe  von  R.  Hermann  (1)  wird  eine  *»'ko»«rdo. 
Lösung  von  schwefeis.  Zirkonerde,  wie  sie  durch  Ver- 
dampfen von  Zirkonerde  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
(ohne  das  Salz  zum  Glühen  zu  erhitzen)  erhalten  wird» 
durch  Ferrocyankalium  nicht  gefüllt.  Eine  Lösung  von 
krystallisirter  salzs.  Zirkonerde  giebt  dagegen  mit  Ferro- 
cyankalium einen  weifsen  durchscheinenden  Niederschlag. 
Durch  oxals.  Ammoniak  werden  beide  Zirkonerdesalze 
geftllt 

A.  Terreil  (2)    versetzt  zur   Nach  Weisung   kidner    ^''^' 
Mengen  von  Chrom  im  Roheisen  oder  in  Eisenerzen  die 
das  Eisen  als  Oxyd  enthaltende  Lösung  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  sehr  concentrirter  Kalilauge,   und  dann,  nach 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCV,  127.  —  (2)  BnU.  soc.  obim.  (3]  III,  80; 
Chom.  NewB  XI ,  186;  Zeitschr.  Chem.  1886,  820;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVII,  491;  VierteyahraBolir.  pr.  Pharm.  XV,  94;  Chem.  Cente. 
1866,  48;  Zeitaohr.  anal.  Chem.  IV,  440. 
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^'^'  dem  Erhiteen  anf  80  bis  90^^  mit  sehr  verdünntem  über- 
mangans.  Kali;  bis  die  Flttssigkeit  schwach  grünfich  ge- 
worden ist  Man  filtrirt  nnn  nnd  versetzt  das  mit  Essig- 
säure übersättigte  Filtrat  mit  essigs.  Blei,  wo  bei  Anwesen- 
heit von  Chrom  gelbes  chroms.  Blei  niederfimt.  Dasselbe 
Verfahren  ist  auch  zur  Auffindung  von  Spuren  von  Wolf- 
ram,  Vanadin  oder  Molybdän  anwendbar. 

A.  Soucha7(l)  überzeugte  sich»  dafs  die  Bestim- 
mung des  Chroms  durch  Fällung  des  Oxyds  mittat  Am- 
moniak in  dem  Fall  gute  Resultate  giebt,  wenn  die  Fäl- 
lung statt  in  Glasge&rsen  in  Platin-  oder  Porcellanschalen 
vorgenommen  wird. 

W.  Oibbs  (2)  gründet  auf  die  Umwandlung  des 
Chromoxyds  in  Chromsäure  durch  Chlor^  Brom  oder  Blei- 
superoxyd in  alkalischer  Lösung  eine  Trennung  desselben 
von  den  Oxyden  des  Eisens ;  des  Mangans,  Kobalts, 
Nickels  nnd  Zinks,  so  wie  von  der  Thonerde  und  der 
Magnesia.  Bei  Anwendung  von  Chlor  oder  Brom  als 
Oxydationsmittel  neutralisirt  man  schliefslich  mit  Essig- 
säure und  filUt  bei  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  die 
Chromsäure  durch  essigs.  Baryt.  Zweckmäfsiger  ist  es 
indessen,  die  neutrale,  mit  einem  TTeberschufs  von  essigs. 
Natron  versetzte  Chromoxydlösung  heifs  mit  Chlor  zu  be- 
handeln und  die  freiwerdende  Säure  von  Zeit  zu  Zeit 
durch  kohlens.  Natron  abzustumpfen.  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd scheiden  sich  hierbei  in  der  Siedehitze  ab,  während 
die  anderen  Oxyde  neben  der  als  Blei-  oder  Barytsalz  aus- 
fällbaren Chromsäure  gelöst  bleiben.  Will  man  die  Chrom- 
säure durch  Salpeters.  Quecksilberoxydul  abscheiden,  so 
mufs  diefs  kalt  geschehen,  weil  leicht  ein  Theil  der  Chrom- 


(1)  Zeitflchr.  anal.  Chem.  IV,  66;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  688; 
Chem.  Centr.  1865,  1086.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  58;  Zaitschr. 
anaL  Cham.  III,  827  ff.;  J.  pr.  Chem.  XCV,  356;  Zeitachr.  Chem.  1865, 
807;  Chem.  Centr.  1865,  405  ff.;  Dingl.  poL  J.  CLXXVIII,  158;  Chem. 
News  XI,  101,  102,  125,  147,  148^  174. 
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säare  reducdrt  wird;  die  FKtlnog  mit  esaigs.  B&ryt  oder    ^*"^* 
-Bleioxyd  ist  indessen  zweetunäfsiger.    Ghromoicyd  kaasi 
wie  bekannt,  yon  Eisenoxyd  und  Thonerde  nicht  mittelst 
essigs.  Natron  getrennt  werden,  obwohl  dasselbe  für  sieb 
dadnrch  nicht  geftUt  wird« 

0.  Bube  (1)  benntst  die  der  Oleichnng  24(FeC78Kt) 
+  8  CrOs  =  12  (FejCyeKs)  +  4  CrjO,  +  13  KO  ent- 
sprechende  Umwandlung  Ton  Feirocyankalimn  in  Ferrid« 
cyankaEum  durch  ühromsäure  zur  volnmetrisoben  Bestim- 
mung der  letzteren  in  ihren  Salzen.  Die  wässerige,  mit 
Salzsäure  angesäuerte  und  auf  150  üC.  verdflnate,  Lösung 
▼on  0;3  bis  0,7  Orm.  des  chroms.  Salzes  wird  mit  einer 
(im  Liter  40  Orm.  enthaltenden)  Auflösung  von  gelbem 
Blutlaugensalz  versetzt,  bis  alle  Chromsäure  reducirt  und 
ein  kleiner  Ueberschufs  von  gelbem  Blutlaugensalz  vor« 
banden  ist,  was  daran  erkannt  wird,  dafs  ein  Tropfen  der 
Flüssigkeit  auf  einer  Porcellanplatte  mit  stark  saurem 
Eisenchlorid  sich  nicht  mehr  braun,  sondern  grünlich  färbt. 
Es  ist  zweckmäfsig,  durch  eine  vorläufige  Probe. mit  dem 
gleichen  Gewicht  des  Salzes  den  Verbrauch  des  Blutlaugen- 
salzes annähernd  zn  ermitteln  und  dann  mit  einer  anderen 
Portion  die  Endreaction  schärfer  festzustellen.  Von  den 
verbrauchten  Bürettegraden  zieht  man  so  viele  ab,  als  zur 
Hervorrafnng  der  Beaction  auf  Eisenchlorid  in  einer 
gleichen  Menge  von  Flüssigkeit  erforderlich  sind. 

Zur  Abscheidung  des  Mangans  für  analytische  Zwecke 
kocht  C.  Bube  (2)  die  salzs.,  nahezu  mit  kohlens«  Natron 
neutralisirte  Lösung  mit  einem  Ueberscbufs  von  frisch  ge* 
fUltem  Quecksilberoxyd  ein  bis  zwei  Stunden  lang.  Es 
wird  hierbei  alles  Mangan  als  Superoxyd,  nebst  Eisenoxyd 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCV,  68;  Zeittchr.  Cbem.  1865,  642;  Zsilselnr. 
ftnal.  Chem.  IV,  444;  Ghem.  Centr.  1866,  1022;  Bnll.  soo.  ohim.  [2]  IIl, 
861.  —  (2).J.  pr.  Chem.  XGIV,  246;  ZeitBchr.  Chem.  1865,  847; 
Zeitaobr.  antl.  Chem.  IV,  421;  Cbem.  Centr.  1865,  880;  BnU.  soa 
chim.  [2]  IV,  119. 
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und  Thonerde  gefiUlt,  wXhrend  Kalk  und  Magneaui  in 
Lösung  bleiben.  Der  auf  einem  gewogenen  Filter  abfil- 
trirte  und  bei  100^  getrocknete  Niederechlag  wird  gewogen, 
ein  Theil  desselben  in  Salssftnre  gelöst  und  nach  der  Elnt- 
femnng  des  Quecksilbers  durch  ScbwefelwasserBtoff,  Man- 
gan, Eisen  und  Thonerde  nach  bekannten  Methoden  ge- 
trennt. In  der  von  dem  Niederschlag  abfiltrirten,  meist 
durch  ein  basisches  Quecksilbersais  getrttbten»  aber  mit 
Salssäure  sich  klärenden  Flüssigkeit ,  bestimmt  man  nach 
der  AusfiUlnng  des  Quecksilbers  mittelst  Schwefelwasa^- 
Stoff  den  Kalk  und  die  Magnesia. 

Das  von  Schiel (1)  angegebene  Ver&hren  zur  Tren- 
nung des  Mangans  Ton  alkalischen  Erden  (Einleiten  von 
Chlor  in  die  mit  essigs.  Natron  versetate  Lösung)  ist  nach 
G  i  b  b  s  (2)  zwar  zweckmäfsiger  als  die  Scheidung  mittelst 
Bleisuperoxjd  (3) ,  sie  kann  aber  nicht  ^ur  Scheidung  des 
Mangans  von  Kobalt  oder  Nickel  dienen,  da  diese  let2steren 
Metalle  ebenfalls  höher  oxydirt  werden.  Bei  der  Tren- 
nung des  Mangans  vom  Zink  auf  diesem  Wege  ist  eine 
zweite  Behandlung  mit  Chlor  in  der  schwach  mit  Essig- 
ssure angesäuerten  Lösung  erforderlich.  Am  einfachsten 
und  genauesten  gelingt  die  Trennung  des  Mangans  von 
Kobalt,  Nickel  und  Zink,  wenn  man  die  mit  überschüssi- 
gem essigs.  Natron  vermischte  Lösung  der  Chloride  in 
der  Siedehitze  durch  einen  raschen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  wo  nur  das  Mangan  gelöst  bleibt 
Der  mit  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser  kalt  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  in  Salpetersalzsänre  gelöst 


(1)  Jabresber.  f.  1868,  678.  —  (2)  In  der  8.  710  angeföhrteii  Ab- 
handlang. —  (8)  Jabresber.  f.  1852,  728.  —  Der  in  einer  Ldsnng  Ton 
Manganohlorttr  oder  Salpeters.  Manganozydnl  doroh  Digeriren  oder 
Kochen  mit  Bleisaperozyd  entstehende  scbwaxse  Niedetscblag  hat  nach 
Tb.  Parkmann *s  Ton  Gibbs  mitgetheilter  Analyse  (abgesehen  Ton 
einem  7,6  pC.  betragenden  Wassergehalt)  eine  der  Formel  MnO^  -f~ 
4PbO|  entsprechende  Zasammensetsung. 
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und  nach  dem  Zusatz  von  Cyankalium  das  Zink  nach 
Wöhler's  Vorschlag  durch  Schwefehiatrium  geföllt. 
Auch  das  Mangan  kann  in  dieser  Weise  von  Kobalt  und 
Nickel  getrennt  werden  ^  sofern  in  der  mit  Cyankalium 
versetzten  Lösung  Schwefelnatrium  einen  rein  fleischfarbe- 
nen Niederschlag  erzeugt  Eine  für  qualitative  Zwecke 
genügende  Trennung  des  Mangans  und  Zinks  von  Nickel 
und  Kobalt  erreicht  man  auch  dadurch ,  dafs  man  die 
Metalle  in  der  Siedehitze  mit  Schwefelnatrium  f&Ut  und 
den  Niederschlag  mit  starker  Salzsäure  behandelt,  wo  nur 
Mangan  und  Zink  in  Lösung  gehen. 

B.  Habich(l)  fand  bei  einer  Prüfung  der  von 
6u7ard-(2)  angegebenen  volumetrischen  Bestimmungs- 
methode des  Mangans  mittelst  Übermangans.  Elali,  dafs 
dieselbe  in  neutralen  Lösungen  genaae  Besultate  giebt, 
dafs  aber  freie  Schwefelsäure  und  noch  mehr  Salzsäure 
die  Genauigkeit  bis  zur  Unbrauchbarkeit  beeinträchtigen« 
Bei  Anwesenheit  von  Eisen-  und  Chromoxyd  (nicht  aber 
von  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Zinkoxyd,  Thonerde  und 
Kali)  ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar. 

Zur  Nachweisung  eines  Arsenikgehaltes  im  basisch- 
salpeters.  Wismuthoxyd  erhitzt  Gl  an  ard  (3)  das  geglühte 
Präparat  mit  etwas  essigs.  Natron  ^  zur  Entwickelung  des 
Geruchs  nach  Kakodyloxyd.  Um  dep  Arsengehalt  zu  be- 
stimmen, destillirt  Er  etwa  5  Grm.  des  geglühten  .Pulvers 
mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  und  fUlt  aus  dem  in 
Wasser  aufgefangenen  Destillat  die  arsenige  Säure  mit- 
telst Schwefelwasserstoff. 

J.  C.  Lehmann  (4)  kommt  durch  einige  Versuche 
über  die  qualitative  Trennung  von  ArscDsäure  und  arse- 


(1)  Zeitochr.  anal.  Ghem.  III,  474;  Zeitscbr.  Chem.  1865,  478.  — 
(2)  Jahraaber.  f.  1868,  679.  —  (8)  J.  phann.  [4]  I,  217;  Ball.  bog. 
ohiin.  [2]  III,  480;  Zeitachr.  anal.  Chem.  IV,  257;  Vierte^jahnschr.  pr. 
Phann.  XV,  227;  Ghem.  Centr.  1866,  592.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  XCYI, 
161;  Zeitochr.  anaL  Chem.  IV,  442. 
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nige  Säure  mittelst  Schwefelwasserstoff  zu  dem  Besultat, 
dafs  ein  in  einer  saaren  Arsenlösung  durch  Schwefelwas- 
serstoff sogleich  oder  mindestens  nach  2  bis  3  Minutmi 
entstehender  dunkelgelber  Niederschlag  die  Anwesenheit 
der  arsenigen  Säure  anseigt.  Qiebt  die  von  diesem  Nie- 
derschlag abfiltrirte  Lösung  eine  weitere,  beilere  und  feiner 
vertheilte  Fällung,  so  Ist  auch  Arsensäure  yorhanden. 

Nach  Graeger  (1)  läfst  sich  das  Schwefelarsen  in 
der  Art  volnmetrisch  bestimmen;  dafs  man  dasselbe,  nach 
völliger  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs,  in  kohlens. 
Natron  löst  und  die  mit  etwas  Stärkekleister  versetste 
Flüssigkeit  mittelst  einer  normalen  Jodlösung  austitrirt 
Graeger  nimmt  an,  dafs  sich  das  Schwefelarsen  mit  dem 
Jod  nach  der  Gleichung  AsSs  +  5  J  +  6  HO  =  AsOs  -f- 
5  H J  -f-  %  umsetze. 

Das  durch  Einwirkung  von  Chlorammonium  auf  die 
(im  Jahresber.  f.  1864,  252  erwähnte)  Verbindung  des 
Thalliumtrichlorids  mit  Aether  entstehende  Doppelsalz 
(Thallinmtrichlorid-Chlorammonium  oder  chlorthalliums. 
Ammoniak)  läfst  sich,  nach  J.  Nick  lös  (2),  als  Beagens 
zur  Unterscheidung  des  Blei's  von  Wismuth  benutzen,  so* 
fern  die  Lösungen  des  letzteren  Metalls  davon  weifs  gefilllt 
werden,  während  die  Bleisalze,  mit  Ausnahme  des  Blei* 
essigs,  sich  nicht  damit  trüben.  Die  entsprechende  Brom- 
verbindung verhält  sich  ebenso. 

Zur  sicheren  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Zink 
löst  Ch.  L.  Bloxam  (3)  das  für  Schwefelzink  gehaltene 
Schwefelmetall  auf  dem  Filter  in  heifser  verdünnter  Sal- 
petersäure und  kocht  dann  die  mit  ganz   wenig  Salpeters. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  26  t;  Zeitschr.  Chem.  1866»  96;  Chem. 
Oentr.«1866,  221;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  438;  Arch.  Pharm.  [2] 
CXXVI,  81.  —  (2)  J.  pharm.  [4]  II,  218;  Bull.  boc.  chim.  (2]  V,  49; 
Chem.  News  XII,  100;  Zeitschr.  Chem.  1865,  733;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  IV,  487.  —  (3)  In  der  8.  706  angeführten  Abhandltmg;  Chem. 
Boc.  J.  [2J  in,  97;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  102;  Zeitschr.  Chem.' 
1865,  479. 
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Kobalt  yerBetste  Lösiing  mit  einem  Ueberschnis  tod  koh* 
lene.  Natron.  Der  abfiltrirte  und  nach  dem  Auswaschen 
auf  dem  Platinblech  geglühte  Niederschlag  zeigt,  nament- 
lich nach  dem  Zerreiben  und  wenn  ein  Ueberschnfs  des 
Kobalts  vermieden  wurde,  die  grüne  Farbe  sehr  dentlicL 
Eine  Vioooo  Zink  enthaltende  ammoniakalische  Lösung  g^ebt 
mit  gelbem  Schwefelanmionium  sogleich  eine  Fällung, 
wahrend  durch  Ferrocyankalium  der  Niederschlag  erst  bei 
Vfiooo  Zink  entstdit. 

Bloxam(l)  beobachtete  femer,  dafs  bei  der  Beduc* 
tion  von  Zinnoxjd  mit  käuflichem  (schwefeis*  Kali  enthal- 
tendem) Cyankalium  ein  Theil  des  Metalls  in  Zinnsulfllr 
(beim  Behandeln  der  geschmokenen  Masse  mit  Wasser  als 
schwarses  Pulver  sich  abscheidend)  oder  selbst  in  Zinn- 
sulfid  (aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salssäure  fällbar) 
übergehen  könne.  Reducirt  man  das  Zinnoxyd  durch 
Schmelzen  mit  Ferrocyankalium,  so  entsteht  eine  in  Salz- 
säure lösliche  Legirung  mit  Eisen,  in  der  das  Zinn  durch 
Quecksilberchlorid  nachweisbar  ist 

Zur  Prüfung  des  Zinns  auf  einen  Gkhalt  an  Blei 
behandelt  J.  Jeannel  (2)  etwa  ^/iQna.  des  Metalls  in 
der  Siedehitze  mit  Salpetersäure ,  welche  mit  Vs  Wasser 
verdünnt  ist  Die  abfiltrirte  Lösung  giebt  dann,  wenn 
sie  auch  nur  Vioooo  Blei  enthält ,  beim  Zufügen  von  etwas 
festem  Jodkalium  einen  gelben,  in  Ammoniak  unlöslichen 
Niederschlag. 

A.   Souchay  (3)  folgert  aus  einer  Reihe  von  Ver-      ">«'* 
suchen  über  die  Bestimmung  des  Blei's  als  Schwefelblei, 
dafs  man  brauchbare,  um  ein  Geringes  zu  niedrige  Resul- 
tate erhalte,   wenn  das  Schwefelblei  im  Wasserstoffstrom 
nur  5  bis  10  Minuten  lang  zum  schwachen  Glühen  erhitzt 


(I)  In  d«r  B.  706  angefQbrten  Abhandlung.  —  (2)  Compt  rend. 
LXI,  479;  Bull.  0oc.  ohim.  [2]  V»  275;  Zeitschr.  anal.  Ghem.  lY,  490. 
—  (S)  Bbeadaaelb0t,  68;  Zeitschr.  Chem.  1866 »  689;  Chem.  Centr. 
1866,  47. 
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werde«  Bei  längerem  Oltthen  findet  dnrch  Bildang  yon 
Halb-Schwefelblei  und  bei  starkem  Glühen  auch  von  Metall, 
eine  fortwährende  Gewichteabnahme  statt  —  Zu  einem 
ähnlichen  Ergebnifs  ist  auch  A.  Olassen  (1)  gekommen« 
Derselbe  giebt  noch  an,  dafs  auch  das  Schwefelsink,  aber 
nicht  das  Halb-Schwefelkupfer  ^  bei  sehr  starkem  Gltthen 
im  Wasserstoffstrom  eine  Gewichtsveranderung  erfiihrt. 

Graeger  (2)  überseugte  sich,  dafs  das  Bld  (sowie 
auch  i^s  als  Chlorid  vorhandene  Zinn)  durch  eine  normale 
Lösung  von  Ferrocjankalinm  in  analoger  Weise  volume- 
trisch  bestimmt  werden  könne ^  wie  diefs  Galleti  (3)  ftLr 
das  Zink  vorgeschlagen  hat 
>^»'  J.  Natanson  (4)  bemerkt  bezüglich  der  im  Jahres- 

ber.  f.  1864,  713  erwähnten  Beaction  auf  Eisenoxjdsalze, 
dafs  die  Färbung  des  Aethers  nur  bei  Anwendung  einer 
fnsch  bereiteten  Auflösung  von  Schwefelcjankalium  mit 
Sicherheit  eintrete,  und  dafs  es  nicht  gelinge,  die  Beaction 
umgekehrt  zur  Entdeckung  von  Schwefelcyankalium  mit- 
telst Eisenchlorid  anzuwenden,  da  in  diesem  Falle  der 
Aether  sich  nicht  f&rbe. 

B.  Warington  jun.  (5)  macht  bezüglich  des  Verhal- 
tens des  Ferridcjankaliums  zu  Eisenoxydsalzen  darauf 
aufmerksam,  dafs  eine  dunkelbraune  Färbung  nur  bei 
einem  Ueberschufs  des  ersteren  entstehe.  Vermische 
man  umgekehrt  das  Eisenoxydsalz  tropfenweise  mit  dem 
Ferridcyankalium ,  so  färbe  sich  die  Flüssigkeit  anfangs 
smaragdgrün,  dann  bei  weiterem  Zusatz  saftgrün,  oliven- 
braun und  zuletzt  dunkelbraun.    Bei  Anwendung  basischer 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  257;  Zeitschr.  Chem.  1866,  92;  Chem. 
Gentr.  1866,  221;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  421.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
XCVI,  830;  ZeitBohr.  Chem.  1866,  124;  Chem.  Centr.  1866,  222; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  488;  Arch.  Phann.  [2]  CXXYI,  77.  -. 
(8)  Jahresher.  f.  1864,  710.  —  (4)  Zeitsohr.  Chem.  1865,  444.  — 
(5)  Chem.  8oc.  J.  [2]  III,  27;  J.  pr.  Chem.  XCIY,  501;  Zeitschr. 
Chem.  1865,  446;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  107;  Chem.  Centr.  1865, 
886;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  VI,  88. 
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EisenoxydsalKe  scheidet  sich  sogleich  ein  hellbrauner  Nie* 
derschlag  ah. 

lieber  die  Trennung  des  Eisenoxjds  und  der  Thon- 
erde  von  anderen  Basen  mittelst  essigs.  Natron  in  der 
Siedehitze  hat  Gibbs  (1)  Seine  Erfahrungen  mitgetheilt, 
welche  indessen  im  Wesentlichen  nur  Bekanntes  enthalten. 
Er  empfiehlt,  die  Lösung  (welche  am  zweckmiUsi^sten  nur 
Chlormetalle  enthält)  so  stark  zu  verdünnen  j  dafs  sie  in 
500  CC.  nicht  mehr  als  1  Grm.  der  Sesquioxyde  enthält 
und  so  viel  essigs.  Natron  zuzusetzen  fbei  Anwesenheit  von 
Zink  und  Nickel  auch  etwas  freie  Essigsäure),  dafs  alle 
vorhandenen  Basen  in  essigs.  Salz  übergehen.  Der  heifs 
abfiltrirte  Niederschlag  von  basisch-essigs.  Eisenoxyd  imd 
Thonerde  wird  bei  genaueren  Trennungen  zum  zweiten 
und  dritten  mal  in  Salzsäure  gelöst,  und  mit  essigs.  Natron 
in  der  Siedehitze^  dann  (zur  Entfernung  von  allem  Alkali) 
mit  Ammoniak  gefällt.  Bei  der  Trennung  des  (thonerde- 
freien)  Eisenoxyds  von  Ealk  oder  Magnesia  ist  die  zweite 
Fällung  kaum  nothwendig. 

Cl.  Winkler  (2)  benutzt  die  der  Gleichung  FesCU  + 
CusCl  s=:  2  Feül  -4~  2  CuGl  entsprechende  Beduction  des 
Eisenchlorids  durch  Kupferchlorür  zur  volumetrischen 
Bestimmung  des  ersteren.  Zur  Darstellung  der  erforder- 
lichen Lösung  von  Kupferchlorür  versetzt  man  eine  salpeter- 
säurefreie Auflösung  von  Kupferchlorid  in  salzsäurehal- 
tigem Wasser  mit  einer  dem  Gewichte  des  Chlorids  etwa 
gleichen  Menge  von  Kochsalz  (um  die  Ausscheidung  von 
festem  Kupferchlorür  zu  verhindern)  und  erhitzt  dann  die 
Flüssigkeit  mit  Kupferblech  in  einem  Kolben  bis  zum 
Sieden  9  bis  sie  nahezu  farblos  ist.  Nach  dem  Erkalten 
bei  Luftabschlufs  wird  sie   mit  salzsäurehaltigem  Wasser 


(1)  In  der  S.  710  angeführten  Abhandlong.  —  (2)  J.  pr.  Cbem. 
XCY,  417;  ZeitBohr.  Chem.  1866,  696;  Chem.  Gentr.  1866,  980;  Dingl. 
pol.  J.  CLXXVIII,  126;  Zeitichr.  anal.  Chem.  lY,  423;  BoU.  soc.  ohim. 
[2]  VI,  88. 
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SO  weit  verdünnt,  dafs  1  CG.  derselben  etwa  0,006  Grm. 
Eisen  entspricht  Verwahrt  man  diese  Lösung  in  einer 
gut  schliefsenden  Flasche,  in  welcher  sich  ein  yom  Boden 
bisznm  Halse  reichender  Kupferdraht  befindet,  so  ändert 
sich  ihr  (zweckmäfsig  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einer  Eisen- 
chloridlösung von  bekanntem  Werth  zu  prüfender)  Gehalt 
nicht  merklich  und  ist  dann  leicht  durch  Zusatz  von  etwas 
Wasser  in  der  ursprünglichen  Stärke  wieder  herzustellen. 
Zur  Erkennung  der  beendigten  Beduction  fkrbt  man  die 
Eisenlösung  mit  4  bis  ö  Tropfen  wässerigen  (10  procentigen) 
Bchwefelcjankaliums  bintroth.  Beim  Eintröpfehi  des 
Eupferchlorürs  verschwindet  die  rothe  Farbe  nach  und 
nach  und  bei  vollendeter  Reduction  erzeugt  der  nächste 
Tropfen  Eupferchlorür  eine  deutliche  wei&e  Trübung  von 
Bchwefelcyankupfer.  Die  zu  prüfende  Eisenlösung  mufs 
stark  angesäuert  und  so  verdünnt  sein,  dafs  sie  im  Liter 
höchstens  0,2  bis  0,4  Orm.  Eisen  enthält.  Die  Gegenwart 
von  anderen  färbenden  Metallen  oder  von  Arsensänre  ist  ohne 
störenden  Einflufs. 

C.  D.  Braun  (1)  bedient  sich  zur  volumetrischen 
Bestimmung  des  Eisens  eines  Verfahrens,  welches  nur 
in  der  Ausführung  von  dem  von  Mohr  (2)  verschieden 
ist  und  das  auch  im  Wesentlichen  mit  dem  von  Braun 
selbst  (3)  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  angegebenen 
übereinstimmt.  5  Grm.  des  Eisenerzes  werden  unter  Zu- 
satz von  etwas  chlors.  Kali  in  concentrirter  Salzsäure  ge- 
löst, die  Lösung  nach  Entfernung  des  freien  Chlors  auf 
500  CC.  verdünnt  und  je  nach  dem  gröfseren  oder  ge- 
ringeren Eisengehalt  10,  20  oder  50  CO.  dieser  Lösung 
zuerst  mit  Natronlauge  bis  zur  beginnenden  Fällung,  dann 
mit  etwas  (Vs  bis  1  CC.)  Salzsäure  und  zuletzt  mit  einem- 
Ueberschufs  von  festem  Jodkalium  versetzt  Zur  vollstän- 
digen, der  Gleichung  2  FejCU  +  6  KJ  =  4FeJ  +  6  KCl  + 


(1)  Zeitschr.  anal.  Ghem.  III,  452 ;  Zeitsohr.  Chem.  1865 ,  450.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1859,  686.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  682. 
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Ja  entsprechenden  Abscheidnng  des  Jods  erwärmt  man 
die  Flüssigkeit  in  einer  Flasche  mit  dicht  schliefsendem 
Glasstöpfel  15  bis  20  Minuten  lang  auf  50  bis  60S  und 
ermittelt  dann,  nach  dem  Erkalten,  das  frei  gewordene 
Jod  durch  unterschwefligs.  Natron  unter  Zuziehung  von 
Stärkelösung  oder  Schwefelkohlenstoff.  Es  ist  zweckmä- 
fsigy  diese  letzteren  erst  dann  zuzusetzen,  wenn  der  grdJsere 
Theil  des  Jods  schon  gebunden  ist  und  die  Lösung  nur 
noch  weingelb  erscheint.  Die  in  gleicher  Weise  mittelst 
einer  reinen  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Oehalt 
festzustellende  Normallösung  des  unterschwefligs.  Natrons 
erhält  man  durch  Auflösung  von  12  Qrm.  des  krjstallisir- 
ten  Salzes  in  Wasser  und  Verdünnen  auf  1  Liter.  -- 
Th.  Scheerer  (1)  überzeugte ' sich  durch  eine  Beihe  von 
Versuchen  mit  schwarzem  Glimmer  aus  Brevig,  dafs  die 
verschiedenen,  zur  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  in  Sili- 
caten vorgeschlagenen  Methoden  (Aufschliefsen  des  Mine- 
rals durch  Salzsäure,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder 
durch  Zusammenschmelzen  mit  Borax  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre und  Auflösen  der  Masse  in  Salz-  oder 
Schwefelsäure  und  Titriren  der  erhaltenen  Eisenoxydul- 
lösuDg  bei  gleicher  Verdünnung  und  Temperatur  mit 
Übermangans.  Kali)  annähernd  gleiche  Besultate  liefern. 
Li  dem  genannten  Glimmer  wurden  nach  diesen  Methoden 
22,34  bis  22,77  pC.  Eisenoxjdul  gefunden. 

G.  Lechartier  (2)  hat  Versuche  über  die  Ermitte- 
lung der  Oxjdationsstufe  des  Eisens  in  Silicaten  angestellt. 
Einige  Silicate,  wie  Staurotid  und  Augit,  bleiben  beim 
Glühen  im  Wasserstofistrom  unverändert,  bei  anderen 
findet  nur  theilweise  Reduction  statt.  Erhitzt  man  aber 
das  Mineral  mit  einer  zur  Aufschliefsung   hinreichenden 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIY,  94;  im  AnBz.  Zeitscbr.  Chem.  1866,  190; 
Chem.  Centr.  1866,  291;  Zeitechr,  anaL  Chem.  lY,  126.  —  (2)  Aas 
den  Annal.  Boi«ntif*  de  Tteole  normale  Bap^rieure  I  (1864)  in  Bnll. 
000.  ohim.  [2]  III,  876;  Cham.  News  XII,  159. 
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Menge  von  kohlen».  Kalk  im  Wagsarstoffstrom »  so  erfolgt 
die  voUstttndige  Rednetion  des  Oxyds.  Zar  Bestimmnog 
der  Oxydationsstufe  des  Eisens  empfiehlt  Lechartier 
demnach,  das  Silicat  sor  Entfernung  aller  flüchtigen  Be- 
standtheile  snerst  in  einem  Strom  von  reinem  und  trocke- 
nem Stickstoffgas  zu  glühen  und  dann  dasselbe,  innig 
gemengt  mit  einem  bekannten  Oewicht  von  reinem  kohlens. 
Kalk,  in  einem  Platinschälohen,  welches  in  eine  Röhre  von 
Platin  eingeschoben  wird,  über  dem  Gasgebläse  unter 
gleichzeitigem  Darüberleiten  eines  regelmässigen  Stroms 
von  reinem  Wasserstoffgas  heftig  zu  glühen,  bis  das  Oe- 
wicht des  Schälchens  constant  ist.  In  einem  trockenen 
Luftstrom  oxydirt  sich  das  Eisen  sehr  rasch  wieder.  In 
dem  aufgeschlossenen  Mineral  wird  dann  das  Oewicht  des 
Eisens  bestimmt.  —  H.  Laspeyres  (1)  fand,  dafs  der 
(3,057  pG.  betragende)  Eisenoxydulgehalt  des  grünen 
Porphyrs  vom  Mühlberge  bei  Schwärtz  (Halle)  beim  Olü- 
hen  in  einem  Luftstrom  in  Eisenoxyd  übergeht,  welches 
nicht  mehr  an  Kieselsäure  gebunden  ist,  sofern  es  im 
Wasserstoffstrom  zu  metallischem  Eisen  reducirt  werden 
kann.  Von  der,  durch  die  vorstehenden  Versuche  Lechar- 
tier's  indessen  widerlegten  Annahme  ausgehend,  dals  diefs 
auch  bei  eisenreicheren  Silicaten  der  Fall  sei,  vermnthet 
Laspeyres,  dafs  sich  in  durch  Salzsäure  nicht  aufschliefs- 
baren  Silicaten  der  Grehalt  an  Eisenoxydul  und  -oxyd 
durch  Ermittelung  der  Oewichtszunahme  beim  Olühen  im 
Sanerstoffstrom  und  dann  der  Menge  des  im  Wasserstoff* 
Strom  erzeugten  Wassers  vielleicht  bestimmen  lasse. 
"«tSirr*  ^*  Schnitzler  (2)  überzeugte  sich  durch  eine  Reihe 

von  Versuchen,   dafs  die  von  Weyl  (3)  zur  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs    im  Roheisen    angegebene  Methode  bei 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  18;  im  Ansi.  Chem.  Centr.  1865,  447 
(aaoh  768);  Zeitschr.  anal.  Cbem.  IV,  127.  —  (2)  Zeitochr.  anal.  Chem. 
IV,  78;  Zeitaohr.  Chem.  1865,  687;  Chem.  Centr.  1866,  1117.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1861,  818. 
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Siahl  sn  niedrige  Besnkate  giebt,  wie  dieft  schon  Rin-  ^^i;^* 
iDAnn  (1)  gefunden  hatte.  Bei  der  Änfldsung  des  Stahls 
auf  galvanischem  Wege  bildet  sieh  weder  Eisenclilorid^ 
noeh  setvt  sieh  an  dem  als  negativer  Pol  dienenden  Platin- 
Ueeh  Kohle  ab;  der  Verlust  an  Kohlenstoff  ist  demnach 
wahrscheinlidi  durch  Bildung  einer  geringen  Menge  von 
^hlenwasaerstoffen  veranlafst.  —  W.  Wejl  (2)  glaubt^ 
dafs  der  Grund,  warum  Binmann  bei  der  Auflösung  von 
Stahl  auf  electroljtischem  Wege  den  Kohlenstoffgehalt  eu 
niedrig  £and,  darin  liege^  dafs  der  in  dieiiem  Fall  sehr  fein 
BCPtheilt  sich  abscheidende  Kohlenstoff  der  mechanisch 
sehiebendeii  Wirkung  des  Stroms  nach  dem  negativen 
Pole  folge  und  hier  theilweise  sich  absetze,  theils  mit 
dem  Wasserstoff  verbinde.  Es  läfst  sich  diefs  vermeiden, 
wenn  man  bei  dem  Weyrschen  Yerhhreü  in  ein  zur 
Hälfte  mit  verdünnter  Salzsäure  gefülltes  Becherglas  einen 
Glascylinder  einsenkt,  der  unten  durch  Blase  geschlossen 
und  in  gleicher  Hdhe  eb^ifalls  mit  verdünnter  Säure 
gefüllt  ist.  Der  Cjlinder  «ithSlt  die  positive  Electrode, 
der  Baum  zwischen  ihm  und  dem  Becherglas  das  als 
negative  Electrode  dienende  Platinblech.  —  Eine  kalt 
gesättigte  Lösung  von  zweifadi-chroms.  Kali,  mit  dem 
gleichen  Vol.  Wasser  und  so  viel  Schwefelsäure  versetzt, 
als  zur  Sättigung  des  Kaii's  und  des  entstehenden  Chrom- 
und  Eisenoxyds  erforderlich  ist,  löst  Stahl  und  weifses  Ei- 
sen leicht  und  ohne  Gasentwickelung  auf.  Befindet  sich 
das  Bisen,  wie  bei  der  Electrolyse,  dicht  unter  der  Ober-  - 
fläche,  so  bleibt  eine  sehr  eisenreiche,  gepulvertem  Graphit 
ähnliehe  Kohle,  die  sich,  wenn  Stahl  angewendet  wurde, 
in  Salzsäure  unter  lebhafter  Bntwickelung  von  Wasser- 
stoff und  Kohlenwasserstoff  klar  auflöst. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  715.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXVI,  617; 
Zsittclir.  SnaL  Ghem.  IV,  167;  Zeitoobr:  Cbem.  1S66,  68;  Chem.  Centr. 
1866,  971;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  S97. 
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npr  4^0^  ung^öntiD  jCohJiQ,  wiean  4ie  Auflttaung  in  3ft)s«jiiim 
▼09  1,19  |ip.  Q*  Ai^)e  Erwftrmung  a^ttfiudet;  <€irbiWt  miui 
iahfi^  u^  JtfilAt  man  «die  FllUtJigJceit  nAch  vojttaad^ter  Auf* 
liö^uog  QCich  |^i^#  l^jalb^  StnndiO  Ißng  »iadep,  »o  hl^t^  miß 

bat,  kein  kp^^lig^r  SückBt«o4*  B^  Bi^kßrfim  Jßrbjteot 
yi^r^häj^  ^  v^düwte  .Sicbwiaf9}s(^T«  (^  ^  6)  »eg«  Atai 
9(a^l  |^tix#^  W  Sala#iiar©. 

^.  iPrpn^ffLlfiB  (3)  4Ji»ei^agU  ^icb  in  n^ohitej^Mdar 
W.eif|d9  4f^B  ^8  j^obe^w^  pic^^  pur  AJ^igiioüiw^  «wdanii 
aa<^  P|t)piuia  {^nd  jj^lagne^iiw  in  picl;^  oxjürtem  Zffrtaniii 
e^blL^jL  Beigiji  .ßjflbep  d^  iß  .einep»  Por^allaoaeb^ffcbm 
befiQ4)Ä^^  Bpbßißena  in  japieiQ  Stropi  yx^n  ixx^ck^mm, 
]fffp-  upd  ^aJiSiii^^i^f iegi  Cbforgi^  v^rflüobtigt  /Hpb  ml 
di^m  JE^i^fi  ;tf\c^  %\le^  d^mi^  yerbl^dana  .^licinnv  wäbim4 
neb/Btn  jGlr/ipJbi^i  Mai^ancbA^rttr ,  Cklf>rfiß\cHim ,  phb»r-f 
ipf£P)Bsipfp  ^oyrip  di^  d<^  (^Ig'^maffg^^n  3pb}4cke  aqgur 
boi'/^iide  K|^ßl|i|lare  zor{jLc]kJi)Ieib(r  IXer  Cjalciuin-  mj 
M^gp^iiu))-0Q];^  dv^ßß^  ß}^k»^pd#  kann  2«m  Tbaä 
7,99  deo^  Boheis^fi  A#|ftt|  ^ei)§  79P  der  di^^em  anh<we»fi- 
den    Sicblaplfi^   ab^B^p^ffQ^eff,    ßPjG^n    ein    dirficfer  Yßfmok 

ms>*9  ^»ft  4wfiP  tej^*Pn»  x»acb  4/w  Qlttb^»  ii»  UbWratoopi 

eÜM^pfaUs  in  WMfl^r  lösUcbß  Cbi^rmetal^e  pntMlt  Sr- 
xnif tel|;  jQ3i%p  f^^^pr  4i^  ^i^^ampieq^etswg  fler  S<$b]l0ek<a  »elbf* 
%  aich,  jie  lä/^^  fjpb  »v^  ij^r^m  ]$:ieppl8||nriegebaU  die 
M^nt^  4*8  K»M^§  uod  4^1-  ]|i4gne#ia  berechnen,  welche 
4aF  W  ftttck3»*n4  ypn  dfir  B^bandlnng  mit  Oblor  gefimdA- 
nf^  ^if^ejbi^Vl^p  lapt^BPeh^  Aus  der  Difffiipn«  der  ber 
r^pbl^n  Meap  4i«/?F  ßa#ß»>  »ad  4pr  in  d«B40)b« 
Rückstand  bestimmt^  $Fgif|bJt  v^h  i^un  de?  Calcima-  iwd 
Hagnesiumgebalt    dee    Eisens.    ~    Die   Bestimmung    des 


(1)  ZoitBolir.  9^^  Qkm-  Vft  169;  Zei|*ohir.  Qbem.  186« »  M; 
Ghem.  Centr.  1866,  803.  -  (2)  ftrfir^fih^r.  f.  196a,  ?69.  -t  0)9«itwbr. 
uiftl.Cbem.  IT,  69;  Zeitsohr.  Cbem.  1866,  687;  Chem.  Centr.  1866, 1114. 
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ohecdifloh  gebvodeiiM  KoMenstoflb  läfst  sich,  Bumentlioh 
wenn  di^  Menge  deandben  im  VerfadltiiifB  sum  Graphit 
nur  gemig  ist,  »it  Vortfaeil  aueh  in  der  Art  yomebmeD; 
daf«  man  das  beim  Auflösen  des  Soheisens  «in  verdünnter 
Schwefelsliiire  .sich  entwiok»liide  Gas  über  glühendes 
Knpfiiroxjd  Mtet  nted  4ie  gebildete  Kohlensänre  wiegt 
SUieiattiwasserstlQff  wird  beim  Aüfldae«  von  Bchwarzem 
■iliotumreifofaem  Boheisen  in  g^la^nre  nicht  gebildet;  der 
dabei  bleibende  unlösliche  >  mit  kaltem  Wasser  ansge«' 
wasekene  fiückstand  entwickelt  aber,  in  Folge  eines  Ge- 
halts aa  SilidtuBozyd ,  mit  wässerigem  Ammoniak  viel 
Stinkgas* 

£ine  alkalische  Lösong  von  Cjankobalt-Cjankalinm  ^'''^- 
ftrbt  sich|  nach  C.  Di  Braun  (l),  beim  Sehüttdn  mit 
Luft  (wahrseheinfioh  unter  Bildung  von  Eobaltsesqntcyamd) 
tief  braunroth  und  scheidet  dann  (jedoch  nicht  in  sehr 
verdünnten  Lösungen)  nach  längerem  Stehen  einen  Theil 
des  Kobalts  als  Kobaltoxjdhjdrat  ab,  während  Kobaltid- 
Gfankalium  gelöst  bleibt  Li  eiüer  Nickellösüng  bildet 
sieh  unter  denselben  Umständen  weder  ein  Niederschlag, 
ziodh  ändert  sich  deren  Farbe,  was  aur  Erkennung  des 
Kobalts  neben  Nickel  dienen  kann. 

CL  Winkler  (2)  hat  eu  der  von  Ihm  beschriebenen, 
im  Jahresber.  f.  1864,  716  erwähnten  volometrischen  Be- 
stimmungsmethode des  Kobalts  einen  ergänzenden  Nach-' 
trag  geliefert  Die  Einwirkung  von  Qnecksilberoxjd  und 
Übermangans«  Kali  auf  Kobaltchlorür  erfolgt  nach  der 
Gleiehimg : 

60sOI+ft  HgO  +  6HO-fKO,Mn,07  «S(Co,03,8  HO)+2(MiiO„HO)+6HgCl+KCL 

Das  Quecksilber o^ityd  bewirkt  hier  in  ähnlicher  Weise, 
nur  rascher,  die  Fällung  des  entstehenden  Kobaltoxjds, 
wie  der  kohlens.  Barjrt  bei  dem  Verfahren  von  H.  Böse. 


<1)  Mtsflfar.  aasL  Chm.  m,  466;    ZeitMiir.  COiem.  18S5,  451.  — 
(3)  ZeitMhr.  snaL  Chem.  III,  480  (  Misclir#  Clwm.  1866,  468. 
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'<^'«-  Ein  kleiner  Theil  des  Kobalts  entgeht  jedodi  der  Oxy- 
dation und  wird  als  Oxydal  mit  niedergerissen.  Der  hier« 
darch  bedingte  Fehler  ist  indessen  ohne  Binflofii,  wenn 
man  den  Werth  der  Chamäleonlösong  (statt  mit  Oxal- 
säore  8.  B.)  mit  reinem  Kobalt  ermittelt,  wie  man  es 
darch  Bednction  von  (niokelfreiem)  Pnrpareokobahchlorid 
im  Wasserstoffstrom  erhftlt  Eine  im  Liter  6  Us  6  Grm* 
übennangans.  Kali  enthaltende  Ldsnng  bewirkt  fklr  je 
1  Ca  die  Ansfiülang  von  0;006  bis  0,007  Orm.  Kobalt. 
Das  Übermangans.  Kali  mofs  rein  nnd  namentlich  frei  von 
kohlens.  Alkali  sein ;  die  Lösung  wird  unter  Umrühr^i 
tropfenweise  zugefügt,  bis  bleibende  Bdthung  eingetreten 
ist  Die  Anwesenheit  von  Eisenoxjd  ist  ohne  Einfluft; 
Schwefdsäure  verlangsamt;  Phosphorsiore ,  Arsensänre, 
Salpetersäure  und  organische  Säuren  verhindern  den  Ein- 
tritt der  Elndreaction.  —  In  gnxkz  analoger  W^se  wie 
das  Kobalt  lä(st  sich  auch  das  ab  Ohlorttr  vorhandene 
Mangan  neben  Eisen ,  Nickel  oder  Zink  bestimmen.  Ko- 
balt und  Mangan  schliefsen  sich  d^nnach  gegenseitig  ans. 
—  üeroxydul  wird  bei  Gegenwart  von  Qoecksiiberoxjd 
durch  Übermangans.  Kali  ebenfalls  in  Oxyd  übergefthrty 
während  Lanthan  und  Didym  unverändert  bleiben. 

Fr.  Ganhe  (1)  hat  die  verschiedenen  Bestimmungs- 
methoden  des  Kobalts  besttglich  ihrer  Genauigkeit  g^rüft. 
Gnte  Resultate  liefert  die  heifse  Fällung  mit  KaK  und 
Wägung  des  im  Wasserstoffstrom  reducirten,  mit  Wasser 
ausgewaschenen  und  nochmals  im  Wasserstoff  erhitsten 
Metalls.  Bei  vorsichtigem ,  nicht  bis  cum  Bothglfthen  ge- 
steigerten Erhitzen  läftt  sich  auch  das  schwefeb.  Kobalt- 
oxjdul  als  Wägungsform  benutzen.  Die  Trennung  dea 
Kobalts  vom  Nickel  bei  Abwesenheit  von  alkalbchen 
Erden  (2)  geschieht  am  zweokmäfsigsten  mit  salpetriga» 


(1)  Zeitiehr.  aoal.  OlMm.  IV,  58;  SSeitsehr.  GIwiil  1866,  71;  Chem. 
Centr.  1865»  1086.  —  (8)  Vgl.  Jshresber.  f.  1864,  717. 
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Kali,  imd  aueh  die  vorstehende,  ven  Wi  n  kl  e  r  angegebene    ''''^' 
tolmnetriflche  Bestinunnngsniethode  giebt  für   tei^hniscbe 
Zwecke  genügende  Besnltate.    Wie  schon  H.  Rose  fand, 
ykkt  sich  dagegen  das  Kobalt  nicht  als  Schwefelkobalt 
beuiiuimen. 

Zur  Trennnng  des  Kobalts  vom  Nickel  nach  Liebig's 
Verfiihren  benntset  W.  Oibbs  (1)  znr  AnsftUang  des 
Nickels  ans  der  Kobaltidoyankalinm  nnd  Ojannickelkalinm 
enthaltenden  FHlssigkeit  statt  des  Qnecksilberoxyds  eine 
Lösni^  Ton  Qnecksilberoxyd  in  Gjanqnecksilber ,  durch 
welche  in  der  Wärme  alles  Nickel  als  Oxjdnlhydrat  ge- 
ftllt  wird. 

Die  Bestinminng  des  Nickels  als  durch  Kali  gefHIltes 
nnd  mit  heifsem  Wasser  gewaschenes  Oxjdnl  oder  als 
doreh  Wasserstoff  redncirtes  Metall  giebt,  nach  Fr. 
Ganhe  (2),  ganz  genaue  Besultate  und  fiir  technische 
Zwecke  läfst  sich  auch  das  in  der  Glühhitze  etwas  weni- 
ger leicht,  als^das  entsprechende  Kobaltsalz,  zersetzbare 
Schwefels.  Nickeloxjdul  zur  Gewichtsbestimmung  benutzen; 
dagegen  zeigt  das  Schwefefaiickel  bei  wiederholtem  Glühen 
mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  kein  constantes  Gewicht 

C.  Wicke  (8)  gründet  auf  die  der  Gleichung  : 
2Ni|08  -f-  AsOs  =  AsOs  --f-  4NiO  entsprechende  fiednc- 
tion  des  Nickelsuperoxjds  durch  arsenige  Säure  nach- 
stehende volnmetrische  Bestimmung  des  Nickels.  Man 
filh  das  Nickeloxydulsalz  mit  Aetzkali,  fügt  zur  üeber- 
fiihrung  des  Nickeloxyduls  in  Superoxyd  einen  Ueber- 
schufs  von  unterchlorigs.  Natron  zu  nnd  kocht  die  alka- 
lisch reagirende  Flüssigkeit  bis  zur  Beendigung  der  Gas- 
entwickelang  und  bis  sich  kein  freies  Chlor  mehr  nach- 
weisen läfst.  Aus  einer  Bürette  fügt  man  nun  einen 
Ueberschnfs  einer  Lösung  von  arsenigs.  Natron  von  be- 

(1)  In  der  8.  710  angefahrten  Abhandlnng.  —  (2)  Zeitichr.  anal. 
Ghem.  IV,  188;  Zeitochr.  Ghem.  1866,  73;  Cham.  Gentr.  1866,  308.  — 
(S)  ZeltaoluN  Ghem.  1865,  86;  Ghem.  Gentr.  1865,  498;  Zeitschr.  anal. 
Ghem.  IV,  424. 
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Htotei.  l^anntem  Oehak  m,  erwiroM  Ua  sur  VegWfindfaMig  des 
Superoxyds  in  gittiies  NickeloisydaL  nsd  ermülell  dtna 
den  Uebectchufa  der  arienig#D  Sftere  Toliimelrifleh  bh& 
Jodtösang  imd  Sti&rkekteistet:  in  tchiviftch  alkalitduer  FUto^ 
sigkeit,  nachdem  man  das  arsenigs.  Nickeloxydnlf  duffcb 
Digegtion  mit  Wein^aye  in  LSsotig  gejmwh*  bat  Als 
Wicke  die  mit  unter<;hlorige.  Natron  Tersetote  Flüasi^ 
keit  nicht  erwärmte ,  eppderai  nar  so  lange  noh  selbai 
ti.berIiel*B;  bis  eine  Probe  mit  Jrodkattoikikleirter  keiae  BMta- 
ung  mehr  hervorrief,  war  eine  Menge  von  Araeiddenn^ 
erforderlich  9  welche  anf  die  Bildung  eines  der  Formel 
NiiO?  entsprechenden  Oxyds  des  Nickels  deutet.  —  Frisoh 
gefiLlltes,  von  dem  Fällangsmitjbel  noch  sikatiach  reagiren- 
des  Nickeloxydol  wird  in  einer  AtmosphUre  von  schwef* 
liger  Sfture  anfangs  brann,  dann  schwara,  indem  Nickel* 
superoxyd  entsteht,  welches  durch  einen- UebersohniB  der 
schwefligen  Säure  wieder  zu  Oxydul  reduoirt  wird. 

A.  Bemel^  (1)  bespricht  in  einer  längeren  Abhand- 
lung die  bei  der  Bestimmung  und  Trennung  des  Uran- 
oxyds  mittelst  Schwefelammonium  anauwendenden  Vor- 
sichtsmafsregeln;  welche  im  Wesentlichen  darin  best^en^ 
dafs  daÄ  ausgeschiedene  braune  Uranoxysulfuret  (2)  mit 
einem  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  so  lange  zu  erhitaen. 
ist,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  gelb  und  durchsichtig 
erscheint.  Der  aus  Uranoxydul  und  Schwefel  bestehende 
Niederschlag  wird  (zweckmäfsig  unter  Zusatz  von  etwas 
Schwefelammonium  oder  Salmiak)  mit  Wasser  ausge- 
waschen und  nach  dem  Rösten i  als  Oxydoxydul  gewogoi. 
Vom  Baryt  trennt  man  das  Uraooxyd  am  zweekmäfsigsten 
mittelst  Schwefelsäure,  von  Eisen,  Hangao;  Kobalt^  Kupfery 
Blei,  Zink  u.  s.  w.  durch,  nicht  su  lange  andauernde 
Behandlung  mit  einer  Mischung  von.kohlens.  Ammoniak 
und  Schwefelammonium;  wie  diefs  H.  Rose  angiebt 

(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  871 ;  J.  pr«  Ghem.  XGVII,  210 ;  im 
Ausz.  Zeitsohr.  Chem.  1866 ,  471;  Chem.  Geatr.  1866,  638.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1864,  384. 
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Zur  'RniiiMHig  cbs  Ui«nB  y<m^Zink^  Eotalt  ned  it^ickel  ^"^ 
eigiet  sioh^  nach  Oibbs  (1),  da«  (8;  7)3  a^g^b^M) 
WmtSAmn  sur  ScheMu&g:  dos  MtttgMis'  vbn>  dlää  genannMÜ 
Metaiieav  wohtn  $nm  d«r  sidd^lden  LösQlig'  d^r  essigv. 
Bake  nw  Zmk,  Kobalt  und  Nickel,  aber  mtht  dto  Uraü 
durch  SchwefelwassevklbiF  gaftU«  ^r^rdefl. 

Av  Olaaeen'  (3)  llbereedgt»  «iob,*  dafs'  d«k#  Eldpfer,    ^''^' 
anni  Zweak  atuner  quanlitati'^eii  Beattabteang ,  bU\^  if&riSh 
Zmk  auch  davob  Gadaiiiiiii'  anlBgefkllt  walrdaD  kMb. 

Zar  qnaotitatti^n  Befftiiniiiang  vt^ta  Eupfldf  Empfiehlt 
W«  Glbba  (3)  die  electrolTÜflcfae  Aassttheidüttf  des  Me* 
talls.  Maa  brasgt  die  Lösung  des'  schwefeisl  Saittes  in 
einc^  kleine,  »gleich  als  negativer  Pol>  dita^de  Platin« 
sobald  and  schliefst  den  durch  ein  oder  atrei  Elemente 
enteugtan<Slroni'  durch  einen  in  die  Lösung  eingetauchten, 
den  positiven  Pol  bildenden  starken  Plätiodriiht*  Das  nach 
einigen  Stunden  als  glänzender  Ueberaug  abgeschiedene 
Kupfer  wird  mit  desttUirtem  Wasser  gewaschen  und  nach 
dem'  Trocknen  (über  Schwefelsttnre  im  leeren  Raum)  mit 
der  Platinschale  gewogen.  Versuche  mit  reinem  Kupfer- 
vitHol  und  mit  einer  Kupfernickelleglrung  gaben  befrie* 
digende  Besultate,  -^  Sofern  aus  einer  mit  übencbtlssigem 
Ammoniak  versetaten  Lösung  von  schwefeis.  Nickel  das 
Metall  als  zusammenhängender  Ueberaug  durch  den  deo- 
trischen  Strom  auf  das  Platin  niedergeschlagen  wird,  läfst 
sich  dieses  Verfahren  vielleicht  auch  zur  Nickelbestimmung 
anwenden. 

J.  Wagmeister  (4)  hat  seine  Beobachtungen  be- 
züglich der  Anwendbarkeit  und  Genauigkeit  der  von 
Jacquelain  und  Hubert  (5)  angegebenen  colorimetri- 
schen  Kupferprobe  mitgetheilt. 

(1)  In  der  6.  710  angefahrten  Aliliandlnng.  —  (2)  J.  pr.'  Chem. 
XCVI,  359;  Chem.  Getitr.  1866,  879;  Zeltsohr.  anal.'  Ghete.  IV,  487.— 
(S)  In  der  8.  710  angefahrten  AVhandhing.  —  (4)  Ana  der  österrelelf. 
Zeitaehr.  f.  Berg-  und  Hfitteiiweaen  1665,  Nr.  84  in  Din^fl.  pol.  J. 
CLXXVni,  816.   —  (5)  JlditeBb«t.  f.  1847  n.  1848,  976;  t  1861,  086. 
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Naeh  H*  Bdnnewjn  (1)  rerttodart  lioh  eine  bknke 
dAeme  Meaeerkluige  in  Berührung  mit  reinem,  wit  AHto- 
hol  oder  Aether  benetatem  Calomel  nicht  im  GeringBteo. 
Ist  dem  Galomel  aber  nnr  Vsoooo  Sublimat  beigemiaeht,  ao 
bildet  sich  auf  der  Klinge  ein  tief  flohwaraer,  erst  nach 
längerem  Beiben  Yersohwindender  Fleok. 

H.  Vogel  (2)  empfiehlt;  insbesondere  ftbr  Fhotograr 
phen,  eine  yolumetriache  Bestimmnngsmethode  des  Silbers, 
bei  welcher  die  AusfUlung  durch  Jodkalium ,  statt  durcb 
Chlomatrium,  bei  Gegenwart  von  Stttrkelösung  und  sal- 
petrige Säure  enthaltender  Salpetersäure  geschieht  Ver- 
setzt man  die  zu  prüfende  (etwas  Stärkeldsung  und  sal- 
petrige Salpetersäure  enthaltende)  Silberi($8ung  mit  Jod* 
kaliumi  so  bildet  sich  neben  dem  gelben  Niederschlag  von 
Jodsilber,  je  nach  dem  Silbergehalt  etwas  früher  oder 
später,  auch  blaue  Jodstärke,  die  aber,  so  lang^  noch  eine 
Spur  Silber  in  Lösung  ist ,  beim  Umsohütteln  wieder  ent- 
fi&rbt  wird  (3).  Ist  das  Silber  vollständig  ausgefidlt,  so 
bewirkt  ein  weiterer  Zusatz  von  einem  Tropfen  der  Jod* 
kaliumlösung  eine  dauernde  blaue  oder  blaugrüne  Färbung. 
Die  normale  (in  1  CG.  0,01  Grm.  Silber  entsprechende) 
Jodkaliumlösung  erhält  man  durch  Auflösen  von  10  Grm. 
Jodkalium  zum  Gesammtvolum  von  1023,4  CC« ;  die  erfor- 
derliche Salpetersäure  durch  Vermischen  der  reinen  Säure 
von  dem  spec.  Gew.  1,2  mit  Viooo  Eisenvitriol ;  die  Stärke- 
lösung durch  Erhitzen  von  1  Th.  Stärkmehl  mit  100  Tb. 
Wasser  und  Zusatz  von  20  Th.  reinem  Salpeter  zu  100  GG. 
der  klaren  Lösung.  —  Es  ist  selbstverständlich,   dafs  die 


(1)  Aus  dem  Journ.  de  la  sooi^t^  des  sciences  m^die.  et  nai.  de 
Braxelles  in  Arch.  Pharm.  [2]  GXXI,  62;  Zeitschr.  Obern.  1865,  362; 
Chem.  Gentr.  1866,  748;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  267;  Ball.  sog. 
ohim.  [2]  IV,  201 ;  J.  pharm.  [4]  H,  79.  —  (2)  Pogg.  Ann.  OXXIV, 
847;  J.  pr.  Chem.  XOV,  816;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  288;  Chem.  Centr. 
1866,  301;  Dingl.  poL  J.  CLXXVI,  61;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  III,  428. 
^  (8)  Pia  an  i  (Jahresber.  f.  1866,  669,  749)  benuUte  dieses  Verhalten 
Bu  einer  Tolumetrischen  Bestimmung  des  Silbers. 
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Methode  bei  Gegenwart  von  allen  Salzen,  welch^  Jod- 
$titrke  entfiLrben,  oder  welche,  wie  Kupfer,  der  iltLssigkeit 
selbst  dne  Farbe  ertheilen»  nicht  anwendbar  ist.  Organi- 
sehe  Sabstansen  oder  freie  S&oren  beeintr&chtigen  dagegen 
die  Genauigkeit  nioht» 


und 
teiiMvIoff'. 


A.  Ladenbarg  (1)  hat  ein  Verfahren  zur  Elementar-  »»•"»•■- 
analjse  organischer  Körper  beschrieben;  durch  welches,  ^»»»r««- 
wie  bei  den  ursprünglichen  Methoden  von  Lavoisier,  ''^•^S*'** 
Oay-Lussac  und  Th^nard,  neben  der  gebildeten 
Kohlensäure  auch  der  zur  Oxydation  verbrauchte  Sauer- 
stoff^ der  Wasserstoff  dagegen  aus  der  Differenz  gefunden 
wird.  Als  Oxydationsmittel  dient  ein  Gemisch  von  reinem 
jods.  Silberoxyd  mit  concentrirter  Schwefelsäure ,  welches 
beim  Erhitzen  ftLr  sich,  selbst  bei  300^,  weder  Jod  abschei- 
det; noch  Sauerstoff  entwickelt  Bei  Anwesenheit  einer 
organischen  Substanz  bildet  sich  durch  Reduction  der 
Jodsäure  Kohlensäure  und  Wasser ;  während  die  gleich- 
zeitig neben  freiem  Jod  entstandene  Jodwasserstoffsäure 
mit  der  als  Silbersalz  nothwendig  in  grofsem  Ueberschufs 
vorhandenen  Jodsäure  nach  der  Gleichung  :  JHOs  -\-  5HJ 
=  6  J  -f-  3  H»0  (und  ohne  Bildung  von  schwefliger  Säure) 
in  Jod  und  Wasser  sich  umsetzt.  Das  Verfahren  selbst, 
bezüglich  dessen  Einzelnheiten  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen  müssen,  ist  kurz  folgendes.  Die  in  einem  Glas- 
kügelchen  abgewogene  zu  analysirende  Substanz  wird 
nebst  reinem  Schwefelsäurehydrat  und  einer  bekannten 
(überschüssigen)  Menge  von  jods.  Silber  in   ein  starkes 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  1;  Zeitschr.  Chem.  1866,  497; 
Zcitscbr.  anal.  Gheai.  lY,  192;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  846;  Ghem.  Centr. 
1866,  911;  Aan.  oh.  phyi.  [4]  V,  486;  BnlL  soc.  ohim.  [8]  IT,  361. 
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wil!ll»toff  (3h^»robr  gebracht,  diefie»  ausgezogen^  Qtid  nadl  dem  Er- 
ttaamtoff.  kaltcii  Bagosohmolaen.  Nach  der  ZertrAnnnenuig  des 
Kttgelchena  durch  einen  leichten  Stofs  wird  das  Rohr  im 
Luftbade  während  1  bis  2  Stunden  auf  170  bis  SOO^  erhitst 
und  dann  nach  dem  Erkalten  gewegem  Dasselb^s  wini 
nun  durch  Erhitzen  der  Spitze  bis  zum  Olfthen  geöfinet 
und  die  gebildete  Kohlensäure  (durch  Erwärmen  auf  höch- 
stens 6(fi,  Auspumpen  und  Eintretenlassen  von  trockener 
Luft)  völlig  entfernt  Beim  nochmaligen  Wiegen  ergiebt 
sich  aus  dem  Gewichtsverlust  die  Menge  der  Kohlensäure« 
Das  Rohr  wird  dann  aufgeschnitten,  der  Inhalt  sorgftdtig 
herausgespült  und  in  einem  verschlossenen  Kolben  mit 
Wasser  digerirt^  bis  die  (von  etwas  freiem  Jod  herrührende) 
schwärzliche  Farbe  des  Niederschlags  in  eine  gelblich- 
weifse  übergegangen  ist  Das  durch  mehrmaliges  Decan- 
tiren  mit  Wasser  ausgewaschene  Gemenge  von  Jodsilber 
und  jods«  Silber  wird  nun  in  überschüssigem  Jodkalium 
gelöst  und  das  freigewordene  Jod  in  der  verdünnten 
Flüssigkeit  mittelst  schwefliger  Säure  ^  Stärke  und  norma- 
ler Jodlösung  volumetrisch  ermittelt^  nachdem  man  vorher 
das  mit  schwefliger  Säure  verdünnte  (etwas  Jodsäure  ent- 
haltende) Waschwasser  des  Silbersalzes  beigemischt  hat« 
Aus  der  so  bestimmten  Menge  des  Jods  ergiebt  sich  das 
noch  vorhanden  gewesene  Gewicht  des  jods.  Silbers,  mit- 
hin auch  das  des  reducirten,  woraus  man  schlierslich  die 
zur  Oxydation  der  Substanz  verbrauchte  Menge  des  Sauer- 
stoffs erfahrt  Mittelst  der  Gleichung  9h  =  s  -f-D  —  A 
(in  welcher  s  die  angewendete  Menge  der  Substanz,  D 
den  gefundenen  Sauerstoff,  A  die  gefundene  Kohlensäure 
bezeichnet)  findet  sich  der  Wasserstoffgehalt  h« 

stickrtoff.  c,  G,  Wheeler  (1)  hat  ein  Verfahren   zur  gleich^ 

zeitigen    Bestimmung    des   Stickstoffs,    Kohlenstoffs   und 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  289;  Sill.  Am.  J.  [8]  XLI,  83  (mit  ZeM- 
nuog  des  Apparats);  Zeitscbr.  Ohem.  1866,  77;  diem.  Gsnir.  1866,  ISa. 
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WaflMraloift  beachriaben.  Bb  besteht  im  Wesendidieii*  «äs  ■*>«^^'- 
einer  Oomfainatioii  der  mit  Saneratoff  ausgeführten  EIe> 
aenlaranalyBe  mit  der  von  Simpson  (1)  angegebenen 
Methode  sDr  Bestimmung  des  Stickstoffii.  Das  2  bis  2^1% 
FqIs  lange  Verbrennungsrohr  wird  in  folgender  Webe  be> 
schickt :  1)  eine  Mieohnng  von  ohlora.  Kali  nnd  Eopferoxyd ; 
3)  eine  Lage  reines  Enj^roxyd;  3)  eine  Mischung  von 
Kupfwoxjd  mit  einer  genau  gewogenen  Menge  (etwa 
0,5  6im.)  von  ganz  reinem,  oxals.  Bleioxjd;  4)  reines 
Enpferoxyd;  5)  die  Mischung  der  organischen  Substana 
mit  Enpferoxjd ;  6)  reines  Kupferoxyd  und  7)  metallisches 
Eupfer«  Das  Verbrennungsrohr  steht  wie  gewöhnlich  mit 
einer  Chlorcalciomröhre-  und  einem  (in  eine  Röhre  mit 
festem  Ealihydrat  endigenden)  Kaliapparat  und  letzterer 
mit  einem  Bunsen 'sehen  Quecksilbergasometer  in  Vor* 
bindung.  Bei  der  Ausführung  einer  Analyse  wird  zuerst 
durch  Erhitzen  des  chlors.  Eali's  die  Lufl  des  noch  nicht 
mit  dem  Gasometer  verbundenen  Appsrats  durch  Sauer- 
stoff verdrängt;  man  erhitzt  nun  zur  Entfernung  dieses 
Sauerstoffs  das  oxals.  Bleioxyd  und  dann  da»  metallische 
Kupfer,  indem  gleichzeitig  das  Gasleitungsrohr  mit  dem 
Gasometer  in  Verbindung  gesetzt  wird.  Nach  vollendeter 
Verbrennung  wird  aus  dem  Best  des  chlors.  Eali's  noch- 
mals Sauerstoff  entwickelt  und  der  Stickstoffgehalt  des 
erhaltenen  Gasvolnms  auf  eudiometrisohem  Wege  ermittelt. 
Von  dem  Gewicht  des  Kaliapparates  wird  die  aus  dem 
oxals.  Bleioxyd  berechnete  Kohlenaäuremenge  abgezogen. 
Eiae  Reihe  zur  Prüfung  dieses  Verfahrens  angestellter 
Analysen  ergab  bei  den  verschiedensten  stickstoffhaltigen 
Körpern  recht  genaue  Resultate. 

EU  A.  van  der  Burg  (2)  fand  bei  einer  Reihe  von 
Versuchen    die   Will-Varrentrapp*sche   Methode   der 


(1)  Jshresbsr.  t  1863,  660.  —   (1)  In  der  8.  438  angefOhrten  Ab- 
haadJnng. 
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"^'"^'^'  Stickfltoffbestimmuiig  auf  die  Ohinabasen  nicht  anwendbar, 
da  bei  der  gewöhnlichen  Verbrennangsweise  höchsten»  die 
HlUfte  des  Stickstoffgehaltes  in  der  Form  von  Ammonidc 
oder  analogen  Basen  entwickelt  wnrde,  bei  Anwendung 
eines  gröfseren  Verbrennungsofens  and  höherer  Tempera* 
tor  eine  gröfsere,  der  berechneten  aber  immerhin  nidit 
entsprechende  Menge,  welche  sich  bei  sehr  starkem  Glühen 
wieder  verringerte.  Andere  organische  Basen,  anch  Cyan- 
kaliam  und  Salmiak,  gaben  ran  der  Barg  richtige  Be- 
soltate,  entwässertes  Ferrooyankalinm  dagegen  ebenfidls 
einen  beträchtlichen  Verlast  Derselbe  schlieftt  daher,  dafs 
bei  der  Analyse  organischer  Sabstaneen  die  Messung  des 
Stickstoffs  vorzuziehen  ist  —  Die  schon  1848  bei  der 
Analyse  des  Cyananilins  von  A.  W.  Hofmann  (1)  ge- 
machten Beobachtungen  scheint  Burg  nicht  zu  kennen. 

J.  T.  Brown  (2)  hat  eine  Tabelle  zur  raschen  Be* 
rechnung  des  Stickstoffgehaltes  bei  directen  Bestimmungen 
mitgetheilt. 

B«bw«bi.  jj^  Carius  (3)  hat  das  früher  (4)  beschriebene  Ver- 

fahren zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen 
Substanzen  in  der  Art  modificirt,  dafs  Er  statt  der  reinen 
Salpetersäure  (die  in  manchen  Fällen  ein  Abdampfen  und 
Schmelzen  des  mit  kohlens.  Natron  neutralisirten  Products 
erforderlich  macht)  ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und 
zweifach-cbroms.  Kali  in  dem  Verhältnifs  anwendet,  dafs 
das  chroms.  Salz  bei  der  Oxydation  der  organischen  Sub- 
stanz, indem  es  Salpeters.  Kali  und  Salpeters.  Chromoxyd 
bildet  I  nur  in   kleinem  Ueberschufs  vorhanden  ist.     Auf 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LXVI,  189.  ~  (2)  Chem.  8oc.  J.  [2]  m, 
310;  Zeitschr.  Chem.  1865,  690;  Ghenu  Centr.  1865»  1040;  Zeitoohr. 
anal.  Chem.  IV,  450.  ->  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  129;  im  Anas. 
Zeitschr.  Chem.  1865,  717;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  89;  Chem.  Centr. 
1865,  1108;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  451;  Ball.  soc.  chim.  [2]  V,  44S. 
—  (4)  Jahresber.  f.  1860,  668.  —  Vgl.  anch  die  Bemerkungen  ron 
Heinti  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  225;  Zeitoohr.  anal.  Chem.  IV,  456). 
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1  Tk.  des  erforderficben  chroms.  Eali'a  genügen  3  bis  4  ^'^^' 
Th.  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,4.  Die  Herrichtnng 
nnd  das  Erhitsen  der  zugeschmolzenen  Bohren  anf  200^ 
geschieht  genau  wie  früher  angegeben«  Die  resultirende 
braungrüne  Flüssigkeit  wird,  nach  der  Verdünnung  mit 
8  bis  10  VoL  Wasser»  zur  Beduction  von  aller  Chromsäure 
mit  5  bis  10  GG.  Alkohol  eine  Stunde  lang  erwärmt  und 
dann  die  Schwefelsäure  durch  Ghlorbarjum  gefiilk.  —  Zur 
Bestimmung  des  Phosphors  in  solchen  Verbindungen,  welche, 
wie  z.  B«  Triäthylphosphinoxjd,  durch  Salpetersäure  allein 
nicht  völlig  oxydirt  werden,  empfiehlt  Gar  ins,  die  zu 
analysirende  Substanz  mit  einem  kleinen  Ueberschufs 
(etwa  Vs  mehr  als  zur  Oxydation  erforderlich  ist)  an  jods. 
Silber  und  reinem  Schwefelsäarehydrat  (auf  1  Vol.  jods. 
Silber  etwa  2  Vol.)  auf  180^  zu  erhitzen.  Der  Bohren- 
inhalt  wird  dann  in  kaltem  Wasser  vertheilt,  das  Filtrat 
mit  etwas  schwefliger  Säure  erhitzt,  und  in  der  nochmals 
filtrirten  und  verdampften  Flüssigkeit  die  Phosphorsäure 
wie  gewöhnlich  als  phosphors.  Ammoniakmagnesia  be* 
stimmt  —  In  wasserstoffreicheren  Verbindungen  läfst  sich 
der  Ghlor-,  Brom-  oder  Jodgehalt  durch  Elrhitzen  mit 
Salpetersäure  und  Salpeters.  Silber  sehr  genau  ermitteln; 
die  Chlorverbindungen  der  aromatischen  Körper,  wie  z.  B. 
Ghlorbenzol,  werden  jedoch  unter  diesen  umständen  nur 
schwierig  und  unvollständig  zersetzt. '  Erhitzt  man  dieselben 
aber  mit  zweifach-chroms.  Kali,  Salpeters.  Silber  und  Sal- 
petersäure von  1,4  spec.  Gew.  auf  etwa  200^,  so  wird  die 
Ghlorbestimmung  stets  genau.  Das  dem  Chlorsilber  meist 
beigemengte  chroms.  Silber  entfernt  man  zweckmäfsig,. 
wie  oben  angegeben,  durch  Digestion  des  stark  verdünnten 
Böhreninhalts  mit  AlkohoL  Bei  Jodverbindungen  ist  die 
auftretende  Jodsäure  durch  schweflige  Säure  zu  reduciren. 
A.  Geuther  (1)  bringt  zur  Bestimmung  des  Schwe- 


(1)  Jenaische   Zeitachr.   f.   Medic.  u.  Naturw.  II,    127;    Zeitschr. 
Cbem.  1865,  847. 
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Bekwaflil. 


Chlor. 


fels  in  organischen  VerbindnngeB  \m  ein  etwa  2  Puls 
langes  y  an  beiden  Enden  offenes  nnd  etwas  ymngtea 
Verforennuogsrohr  zuerst  eine  8  Zioll  lange  und  dnrch  zwei 
Asbestpfropfen  festgehaltene  Schioiite  eines  Oemenges  von 
10  Th.  trockener  Soda  und  1  Th.  Salpetier,  sodann  in 
einem. Zwischenraum  von  etwa  6  Zoll  die  in  einen  Schiff- 
eben  befindliche  Substans»  und  auletset  eine  abermalige, 
etwa  3  Zoll  lange  und  ebenfalls  durck  Asbestpfropfen  ge- 
trennte Lage  des  Verbmuiungsgemisches.  Man  erfaitat 
snerst  die  beiden  Lagen  des  oxydirenden  Qemisches  snm 
schwachen  Glühen  und  Terbrennt  dann  die  Substanz,  an- 
fänglich im  LufUtrom,  sp&ter  im  Sauerstoff,  indem  man 
scbliefslich  die  leere,  zwischen  der  Substanz  und  dem  8  Zoll 
langen  €remisch  befindliche  Stelle  stärker  erhitzt 

F.  Sestini  (1)  glüht  zur  Bereitung  Ton  reinem,  bei 
der  Analyse  von  chlorhaltigen  organischen  Substanzen 
Terwendbarem  Kalk ,  gepulverten  Marmor  mit  Zucker  bis 
zum  Aetzendwerden ,  entfernt  dann  das  durch  Beduction 
▼on  etwas  Gyps  gebildete  Schwefelcalcium  durch  sorg- 
fältiges Waschen,  löst  nun  in  Salpetersäure  und  verwan- 
delt den  durch  kohlens.  Ammoniak  gefilllten  kohlens.  Kalk 
durch  Glühen  nochmals  in  Aetzkalk. 

BUMKnn.  C.  D.  Brauu  (2)  benutzt  das  S.  723  erwähnte  Ver- 

halten einer  alkalischen  üyankaliumkobaltlösung  beim 
Schütteln  mit  Luft  auch  als  Reaction  auf  Blausäure.  Bei 
Anwesenheit  von  viel  Cyankalium  färbt  sich  die  Lösung 
tief  dunkelbraunroth ;  mit  sehr  verdünnter  Cyankalium- 
lösung  entsteht  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  Mischung 
von  Chlorkobalt,  Weinsäure  und  Natronlauge  eine  gelbe 
oder  braungelbe  Färbung.  —  Auch  die  blutrothe ,  auf  der 


(1)   Zeitschr.   anal.   Ghem.  IV,    51;    Zeitschr.  Chem.   1S65,  785; 

Chem.   Centr.    1S66,    1086.    —    (2)  Zaitschr.    anal.    Chem.   III,  4S8; 

Zeitsobr.  Chem.  1865,  451;  Vierte^ahrssohr.  pr.  Pharm.  XV,  92;  BnU. 
BOG.  chim.  [2]  IV,  851. 
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BUnaNare. 


B^Id^g  ro^  Pikx^cjßmmßf^re  (1)  beroheude  F|Mrbwf 
idif^ßr  wt  Oj^^dlium  beifft  vermischten  Löauiig  ^v^n  Pikrio- 
9$pre  lÄf^it  a^cb  ab  sehr  enapfindliche  Beaction  auf  Blaa- 
8&9r.e  anweisen.  Die^elb^  tritt  ßrnt  nach  einiger  Zei^ 
beaoffb^era  beiip^  Stehen  an  der  lojift  ein,  wenn  man  eine 
ver4iMtnjte  Lösung  voa  Cyankaliom  mit  so  viel  Pikrina&uce 
versejtzjti  dafs  diu  FlttBsigkeit  citroogelb  erscheint;  und  dann 
ZUI9  Sieden  erhitzt.  —  A.  Vogel  (2)  ermittelte,  dais  die 
JE^fction  4er  Pikr^^äure  auf  Blausäure  noch  bei  30000faeheir 
Ve^Uowng  4er  letater^n  eintritt,  während  die  durch  Bii* 
düng  vp^  Berün^blau  b^i  mehr  als  SOOOOfacher  Verdün- 
nung sich  mxr  ^s  t^Ugrüne  Färbung  kundgiebt.  Beziiglidi 
des  ebe^ii^Ils  «ur  ErkenD^ng  der  Blausäure  anwendbaren 
Verhaltens  eii^i^r  Lösung  von  Cjankobalt-Cyankalium  gegen 
8l|Jppti?gP  &fm»  vgl.  J#hre»b0r.  £  1864,  266. 

Spbliepkftpip  (3)  hat  in  tabellarischer  Form  das  oi«.  Ba«n. 
vpp  ibfn  bi^ob^htete  Verhalten  mehrerer  organischer  Basen 
(Aconitin,  Atropin,  Brucin,  Strjchnin,  Veratrin«  üolchicin, 
Digit^lfp,  Morphii)),  so  wie  des  Salicins  und  Santonins 
g^^n  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Jodtinctur,  Gerbsäure, 
Pl^tji^-  ynd  Goldcblorid  und  Cblorgas  angegeben. 

pi^ANcbeidung  organischer  Basen  aus  sauren  Lösungen 
läfst  sich,  nach  F.  X  Major  (4),  in  vielen  Fällen  durch 
Jodqiuecksilberkalium  (unter  Umständen  auch  durch  Brom- 
oder Cyanquecjcsilber)  eben  so  scharf  bewirken,  als  durch 
Phofphonpolybdänsllure  oder  Phosphorwolframsäure.  Am 
sv^ckmäfsigstw  verwendet  man  dazu  den  mittelst  ange-^ 
säuertem  Alkohol  entweder  direct  aus  der  Pflansensubstanz 
oder  aus  dem  wässerigen  Extract  erhaltenen  Auszug.  Zur 
Iso^jrm^S  der  Qasen   ist  die  Anwendung  einer  alkalischen 


(1)  Jahresb^r.  f.  ;859,  ißb.  —  (2)  Aos  N.  Kep.  f.  Pharm,  XIY,  646 
in  CbeiQ.  pentr.  1866,  400.  —  (8)  Acol».  Pharm.  [2]  CXXUI,  40; 
Z«i^p)ir.  anal.  Cheip.  (V»  4S8.  -  (4)  Ann.  Oh.  Pharm.  CXXXIU,  936; 
Z^ijy^br.  qhem,  1866,  256;  Cbem.  Qeatr.  1865,  749;  Mtsphr.  anal. 
Chem.  IV,  446;  Bali.  soc.  ohim.  [2]  lY,  202. 
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LöBung  von  Ztnnoxydul ,  wodurch  das  QnedLsilber  als 
Metall  abgeschieden  wird,  der  des  Schwefelwasserstofla 
oder  eines  Schwefelmetalls  vorzaziehen.  Die  mittelst  der 
Ldsting  von  Jodquecksilberkaliom  erzeugten  Niederschlige 
wechseln  in  der  Zusammensetzung;  sie  sind  mit  wenigen 
Ausnahmen  (wie  bei  Morphin)  in  Wasser  schwer  löslich, 
pulverig  oder  (wie  die  der  flüchtigen  Basen)  harzartig  und 
schleimig*  Sie  werden  mit  Zinnchlortlr  und  so  viel  Kali* 
lauge,  dafs  die  Masse  stark  alkalisch  bleibt,  zusammenge- 
rieben und  dann  die  Base  mit  Aether  oder  Ohloroform 
(wenn  sie  darin  unlöslich  ist  mit  starkem  Weingeisti  nach 
Zusatz  von  gepulvertem  kohlens.  Natron)  ausgezogen« 

V.  Schwarzer  (1)  giebtan,  dafs  in  einer  w&sserigen 
Lösung  von  schwefeis.  Chinin  auf  Zusatz  von  Chlorwasser, 
Ferridcyankalium  und  Ammoniak  nur  eine  vorttbergehende 
rothe  Färbung  entstehe;  während  in  Schwefels.  Chinidin 
unter    denselben  Umständen   ein   voluminöser  bleibender 

« 

Niederschlag  sich  bilde. 

Van  der  Burg  (2)  hat  die  Methoden  zur  Bestimmung 
der  Alkaloide  in  den  Chinarinden  einw  kritischen  Prüfung 
unterworfen.  Er  fand  bezüglich  des  von  de  Vrij  (3) 
beschriebenen  Verfahrens,  dafs  die  vollständige  Extraction 
der  Basen  mittelst  Ealk  und  Alkohol  nur  durch  oft  wieder- 
holte Behandlung  in  der  Siedehitze  vollständig  gelingt, 
dais  dabei  aber  eine  gewisse  Menge  von  Ealk  in  Lösung 
geht;  welche  das  Gesammtgewicht  der  Alkalofde  vergröfsert 
und  zuletzt  als  Cinchonin  in  Rechnung  gebracht  wird,  und 
femer,  dafs  die  Scheidung  der  Alkaloide  durch  Aether 
und  Jodkalium  keine  brauchbaren  Resultate  liefert.  Die 
Erschöpfung  der  Rinde  durch  verdünnte  kalte  Salzsäure, 


I  (1)  Wien.  aoad.  Ber.  LI  (2.  Abth.),  581;    im  Ausc.  J.  pr.  Ghem. 

I  XCV,  820;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  478;   Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  129; 

j  Chem.  Centr.  1866,  967;    Bnll.  boc.  ohim.  [2]  YI,  56.  ~   (2)  In  der  8. 

488  angeführten  Abhandlang;   femer  im  Aura.  ZeStBohr.  Chem.  1866, 

486.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  728. 
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wie  sie  von  Sabourdin  (1)    angegeben  wurde ,   gelang  ^>•^••«»• 
yan  der  Burg  nicht;  und  Mann'B  (2)  Angaben  über 
die  Scheidung  von  Chinin,  Chinidin  und  Cinchouidin  fand 
Derselbe  durchaus  irrig.      Schwefels.   Chinidin  wird  von 
einer  Terdünnten  Lösung  von  weins.  Natronkali  nicht  reich- 
licher als  von  Wasser  aufgenommen ,    von   concentrirter 
sogar  in  noch    geringerer   Menge;    aus  der  verdünnten 
Lösung  krTstalUsirt  allmälig  weins.  Chinidin;  bei  der  Be- 
handlung mit  der  concentrirten  bleibt  dieses  Salz  im  Bück- 
stand.     Schwefels.  Cinchonin   und   Cinchonidin   verhalten 
sich  in  glächer  Weise ,  schwefeis.  Chinin  wird  nur  spur- 
weise gelöst;  die  wässerige  Lösung  aller  dieser  Sake  wird 
durch  eine  gesättigte  Lösung  von  weins.  Natronkali  gefällt 
Auch  in   einer  Lösung   von  schwefeis.  Natron  sind    die 
Schwefels.  Salze  der  Chinabasen  nicht  löslicher  als  in  reinem 
Wasser,  das  schwefeis.  Chinin  sogar  noch  weniger.    Eine 
Scheidung  der  Alkaloide  läfst  sich  daher  nach  Mann 's. 
Angaben  nicht  erreichen,   und  eben  so  wenig  gelingt  die- 
selbe durch  das  von  Delffs  (3)  vorgeschlagene  Ealium- 
platincjanUr,    welches  sämmtliche  Chinabasen  fallt  (vgl. 
S*  439).    Van  der  Burg  empfiehlt  zur  Bestimmung  der 
Gesammtmenge  der  Basen  das  folgende  Verfahren,    Die 
Binde   wird   durch   wiederholtes  Auskochen  mit  Alkohol 
unter  Zusatz  von  Ealkhydrat  erschöpft,  der  mit  Essigsäure 
übersättigte  Auszug  verdampft,  der  Bückstand  in  Wasser 
gelöst  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  gef&Ut. 
Aus  dem  geftürbten  Niederschlag  wird  nach  Babourdin's 
Methode  der  Farbstoff  durch  Lösen  in  Salzsäure  und  frac- 
tionirte  Fällung  mit  Ammoniak  abgeschieden,  der  reine 
Niederschlag  endlich  in  Alkohol  gelöst,  in  einem  Platin- 
schälchen  verdampft,   getrocknet  und  gewogen.    Wegen 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  616;  f.  1861,  688.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868, 
707.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  702. 

JftlirMbarlabt  f.  Oham.  m.  ■.  w*  fHr  18W.  ^7 
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der  nicht  nnerheblicben  Löslichkeit  des  Chinins  und  Chi- 
nidins in  reinem  Waaaer  ist  es  zweckmäfsig,  nach  der 
Fällung  mit  Natronlauge  und  dem  Auswascben  des  Nie* 
derschlags  das  Waschwasser,  sobald  dasselbe  nicht  mehr 
stark  alkalisch  reagirti  für  sich  aufzu&ngen,  mit  Aether 
zu  schütteln  und  den  Abdampfrflckstand  der  fttherischea 
Lösung  mit  der  Lösung  des  geflülten  Niederschlags  zu 
vereinigen.  Ein  zur  Scheidung  der  ▼ersohiedeneo  China* 
basen  geeignetes  Verfahren  hat  van  der  Burg  nicht 
angegeben. 
gtiyehiiin.  ^ur  Nachwcisung  oder  Abscheidung  von  (Hrganischen 

Basen,  des  Strycbnins  z.  B.  im  Bier,  verfahrt  B.  Wag- 
ner (1)  in  folgender  Weise.  Die  mit  2  VoL  Wasser 
verdünnte  Flüssigkeit  (Va  bis  1  Liter)  wird  mit  etwa  5  CC 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (12,7  Orm.  Jod  im 
Liter)  und  obigen  Tropfen  Schwefelsäure  vermischt,  der 
gebildete,  von  der  überstehenden  Lösung  getrennte  Nie- 
derschlag in  verdünntem  unterschwefligs.  Natron  aufge- 
nommen und  aus  dem  Filtrat  von  Neuem  durch  Jodlösuttg 
abgeschieden.  Löst  man  denselben  nun  in  wässeriger 
schwefliger  Säure,  so  bleibt  beim  Verdunsten  das  reine 
schwefds.  Salz  der  Base. 

D  r  a  g  e  n  d  0  r  f  f  (2)  giebt  zur  Bestimmung  des  Stryoh- 
nins  und  Brucins  in  den  Krähenaugen  und  anderen  strych- 
ninhaltigen  Droguen  das  nachstehende  Verfahren  an»  wel- 
ches sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  schwefeis.  Strychnins 
und  -Brucins,  so  wie  auf  die  Löslichkeit  der  freien  Basen 
in  Benzol  gründet.  Die  zerkleinerten  Krähenaug^n  werden 
wiederholt  mit  stark  verdünnter  Schwefelsänre  (1  :  80) 
ausgekocht  und  der  mit  Magnesia  neutralisirte  Auszug> 
nadi  dem  Verdampfm  zur  Syrupconsistsnz,  zuerst  mit 
90proc.,  dann   mit  öOproc  Alkohol  zum   Sieden  erhitzt« 


(1)  Zeitochr.  anaL  Chem.  IV,  887;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  610; 
Zeitsolir.  Chem.  1865,  448;  Chem.  Centr.  1866,  589.  —  (2)  Bmt. 
Zeitsohr.  Phann.  IV,  288;  Zettsohr.  Chem.  1866,  27. 
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Die  auf  etwa  Vs  eingeengte  alkoholiache  Flttasigkeit  giel)t  "«rrei"!-. 
nach  dem  Neutralifliren  mit  verdünnter  (salpetersänrefreier) 
Schwefelsänre  an  Benzol  etwas  Fett,  so  wie  einen  rie- 
chenden, in  reinem  wie  in  säurehaltigem  Wasser  löslichen 
Körper»  nnd  dann,  nach  dem  Neutralisiren  mit  Magnesia, 
beim  nochmaligen  Schütteln  mit  Benzol  das  Strjchnin 
(and  Brucin)  ab,  welches  nach  dem  Verdunsten  des  Ben- 
zols gewogen  wird.  Die  Erähenaugen  liefern  so  im  Mittel 
2,3  pC.  an  brucinhaltigem  Strjchnin.  100  Th.  der  nach- 
stehend genannten  Flüssigkeiten  lösen  an  krjstallisirtem 
Strychnin  (die  frisch  gefällte  Base  ist  lösliche^  : 

Alkohol 
Bensol  Amylalkohol  Aether  95  pC. 

Btrychnin       0,e07  0,65  0,08  0,986  Th. 

Das  in  Benzol  leichter  lösliche  Brucin  bildet  damit  leicht 
übersättigte  Lösungen,  aus  welchen  sich  die  Base  amorph 
nnd  zwar  erst  dann  ausscheidet,  wenn  fast  alles  Strjchnin 
herauskrystallisirt  ist. 

Fr.  Janssens  (1)  modificirt  das  Stas'sche  Ver- 
fahren zur  Nachweisung  des  Strychnins  in  gerichtlichen 
Fällen  dahin,  dafs  er  den  unter  Zusatz  von  Weinsäure 
bereiteten  alkoholischen  Auszug  der  zu  untersuchenden 
Massen  nach  vorsichtigem  Eindampfen  und  Entfernung 
des  Fetts  durch  Filtriren  nochmals  mit  wasserfreiem  AI* 
kohol  digerirt  und  dann  den  in  Wasser  gelösten  Ver- 
dampfungsrückstand dieses  Auszugs  mit  gepulvertem  zwei- 
fach-kohlens.  Natron  übersättigt.  Die  wenn  nöthig  rasch 
abfiltrirte,  alles  Strjchnin  enthaltende  Lösung  wird  nun 
einige  Zeit  im  Sieden  erhalten  und  die  dabei  sich  ab- 
scheidende Base  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt 
Durch  nochmaliges  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
Uebersättigen   mit  kohlens.  Kali,  wiederholtes  Schütteln 


(1)  Zeltschr.  anal.   Ckem.   IV,   48;    ZeitMshr.  Ghem.  1865,    690; 
Gh«m.  Oontr.  1865,  1087. 

47* 
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mit  Aether  und  Verdampfen  des  ätherischen  Anszogs  er- 
hält man  dieselbe  rein. 
Digiuua.  C.  H.  Fagge  und  Th.  Stevenson  (1)  folgern  aus 

Versuchen  über  die  Bedeutung  der  physiologischen  Wirkun- 
gen als  Mittel  zum  Nachweis  des  Digitalins  und  verwandter 
organischer  Oifte,  dafs  das  Digitalin  eine  von  den  wenigen 
Substanzen  sei,  welche  auch  bei  Fröschen  die  characteri- 
stischen  Wirkungen  auf  das  Herz  (zuerst  unregeLoaäfsigen 
Schlag  und  dann  Stillstand)  hervorrufen.  Aehnliche  Wir- 
kungen  zeigen  nur  noch  Upaa  aantiar^  HellAorus  viridis 
und  Scilla  maritiaui.  Der  in  Alkohol  oder  Essigsäure  lös- 
liche Theil  des  Mageninhalts  von  Leichen  wirkt  subcutan 
auf  Frösche  (aber  nicht  auf  höhere  Thiere)  ebenfalls  sehr 
giftig  und  zwar  durch  Lähmung  der  Herzmuskeln. 
i«di«.  Cl.  UUgren  (2)  prüfte,  in  ähnlicher  Weise,  wie  Erd- 

mann und  Frisch  (3),  die  zur  Bestimmung  des  Indigo- 
tins  im  Indig  vorgeschlagenen  Verfahrungsweisen.  Er 
fand,  dafs  durch  Beduction  des  Indigotins  mittelst  Trauben- 
zucker und  Natronhjdrat  in  alkoholischer  Lösung  oder 
mittelst  Eisenvitriol  und  wässeriger  Natronlauge  zwar 
übereinstimmende  Besultate  erhalten  werden,  dafs  aber  bei 
Anwendung  von  reinem  Indigotin  ein  constanter  (inner- 
halb gewisser  Grenzen  nicht  von  dem  Gewichtsverhältnifs 
der  angewendeten  Beductionsmittel  oder  der  Natronlauge 
abhängiger),  etwa  13  pC.  betragender  Verlust  stattfindet. 
Zur  volumetrischen  Bestimmung  eignet  sich  am  besten 
die  Oxydation  des  Lidigotins  zu  Isatin  mittelst  Ferrid- 
cjankalium  bei  Gegenwart  von  überachüssigem  kohlens. 
Natron.  Man  löst  1  Grm.  Lidigo  in  10  Grm.  einer  nur 
schwach  rauchenden  Mischung  von  destillirter  und  Nord- 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XIV,  270.  —  (2)  Chem.  Boc.  J.  [2]  HI, 
817;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  96;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  457;  im 
▲ois.  Zeitsohr.  Chem.  1865 ,  708;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  56;  Cfaem. 
Centr.  1865,  1064;  Zeitochr.  anal.  Chem.  IV,  469;  Ball.  aoo.  chim.  [2] 
V,  864.  —  (8)  Jabreaber.  f.  1864,  780. 
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häuser  Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme  (unterhalb  50^ 
und  verdünnt  anf  ein  Liter.  10  CC.  dieser  Flüssigkeit 
werden  in  einer  Porcellanschale  mit  1  Liter  Wasser  und 
20  CC.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  kohlens.  Natron 
vermischt  und  dann  die  normale  (im  Liter  2,5115  Grm. 
Sals  enthaltende  und  fUr  je  2  CC.  0,001  Grm.  Indigotin 
entsprechende)  Lösung  des  Ferridcyankaliums  bis  zur  Ent- 
färbung zugesetzt.  Man  erfährt  so  den  Lidigotingehalt 
bis  auf  einige  Frocect  genau. 

Bieckher(l)   hat  eine  Anzahl   von  Versuchen   zur  Amjgdaua. 
quantitativen  Bestimmung  des  Amygdalins  in  der  Bitter- 
mandelkleie beschrieben,  bezüglich  deren  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen. 

J.  Mai  er  (2)  empfiehlt  zur  Erkennung  einer  Verfäl-  ^^SS^ 
schnng  ätherischer  Oele  mit  Terpentinöl  die  Anwendung 
des  Saccharimeters  und  theilt  zu  diesem  Zweck  das 
optische  Verhalten  einer  Anzahl  ätherischer  Oele  mit. 
Wir  verweisen  in  dieser  Beziehung  auf  die  vollständigeren 
Angaben  von  Gladstone  (3). 

Roth  (4)  benutzt,  wie  vor  ihm  schon  andere  Chemi-  '•*'«o«>^ 
ker  (5),    zur   Prüfung    der  fetten    Oele  die  Färbungen, 
welche  durch  Schwefelsäure  allein  oder  durch  mit  salpetri- 
ger Säure  gesättigte  Schwefelsäure  von  dem  spec  Gew. 
1,46  hervorgebracht  werden. 

Beines  Olivenöl  bleibt,  nach  A.  Lailler  (6),  beim 
Schütteln  mit  V4  einer  Lösung  von  Cbromsäure  in  8  Th. 
Wasser  nach  48  Stunden  noch  klar  und  durchsichtig  gelb, 
während    das  mit   einem    anderen    Oel    verfälschte   nach 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIV,  66;  im  Anss.  Zeitschr.  Ghem.  1866, 
80 ;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXV,  228.  —  (2)  8ül.  Am.  J.  12]  XXXIX,  278; 
Ghem.  News  XI,  801.  —  (8)  Jahresber.  f.  1863,  645.  —  (4)  Ans  dem 
Jonrn.  de  chim.  m^d.  1864,  481  In  Vierte^ahnsschr.  pr.  Pharm«  XIY, 
687.  —  (6)  Vgl.  Calvert,  Jahresber.  f.  1854,  751.  —  (6)  J.  pharm. 
[4]  I,  180;  im  Aasz.  Compt  rend.  LX,  138;  BolL  soc.  ohim.  [2]  III, 
286;  Zeitsohr.  anal  Ghem.  IV,  265;  Vierte^ahrsBchr.  pr.  Phasm. 
XV,  268. 
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vMta  Od».  24  stttndigem  Stehen  braan  and  undurchsichtig  wird.  Eine 
Hiflcbnng  von  2  Th.  der  Chromaftarelösong  mit  1  Tfa. 
Salpetersäure  bedingt  beim  Schütteln  mit  8  Th.  nicht 
rancidem  Olivenöl  nach  24  Stunden  die  be^nnende,  nach 
einigen  Tagen  die  völlige  Erstarrung  des  dabei  blau  wer* 
denden  Oels;  jedes  andere  Olivenöl,  welches  nicht  voD- 
ständig  fest  wird,  ist  als  verfSkchtes  zu  betrachten. 

Hager  (1)  erwärmt  die  Cacaobutter,  zur  Erkennung 
einer  Verfälschung  mit  Talg,  mit  6  Th.  Anilin.  Es  ent- 
steht eine  klare  Lösung,  aus  der  sieb  nach  einigen  Stunden 
die  reine  Cacaobutter  als  klare  flüssige  Schicht  abscheidet; 
bei  einem  Gehalt  an  Talg  bilden  sich  krystallinisch-kömige 
Ausscheidungen. 
"•^  Pens  (2)  ermittelt   den  Werth  einer  Seife  auf  volu- 

metrischem  Wege  in  analoger  Weise,  wie  die  Härte  des 
Wassers  bestimmt  wird.  Als  Normalseife  benutzt  Er  die 
(annähernd  6  pG.  Natron,  64  pC.  fette  Säuren  und  30  pC. 
Wasser  enthaltende)  MarseiUer  Seife,  von  welcher  1  Grm. 
genau  durch  0,1074  Grm.  Chlorcalcium  zersetzt  wird. 
10  Grm.  dieser  Seife  in  100  CC.  Alkohol  gelöst  und  mit 
Wasser  auf  1  Liter  gebracht  entsprechen  demnach  einer 
Chlorcalciumlösung,  welche  im  Liter  1,074  Grm.  des  Sahses 
enthält  und  mit  deren  Hülfe  man  den  Gehalt  einer  Seife, 
bezogen  auf  den  der  Normalseife,  feststellt. 

Nach  einer  Angabe  von  J.  B.  Batka(3)  löst  sich 
japanisches  Wachs,  aber  nicht  Bienenwachs,  beim  Kochen 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Borax  vollkommen  auf 
und  bildet  damit  eine  gelatinöse,  rasch  erstarrende  Seife. 
—  Eine  dem  japanischen  Wachs  sich  ganz  ähnlich  ver- 
haltende Wachsart  läfst  sich  aus  den  Blättern  des  Gerber- 
sumachs  (Bhus  coriaria)  abscheiden. 


(1)  DingL  poL  J.  CLXXV,  324.  —  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1864, 
713.  —  (2)  J.  phann.  [4]  I,  290;  BnlL  boo.  ohim.  [2]  III,  481 ;  Chem. 
News  XII,  61.  —  (3)  Chem.  Centr.  1866,  12;  Zeitichr.  anal.  Chem. 
IV,  491. 
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Hager  (1)  hat  das  Verhalten  der  hansartigen  (der  "^'*' 
nicht  in  Wasser  aber  in  starkem  Weingeist  löslichen)  Be- 
standtheile  solcher  Drognen  näher  beschrieben;  welche, 
wie  Agaricam,  Aloe,  Goloqainten,  Jalappe,  Myrrhe  oder 
Scammoninm,  wegen  ihrer  drastischen  Wirkung  bei 
der  Analyse  von  Geheimmitteln  in  Betracht  kommen.  — 
Jacobson  (2)  fand,  dafs  bei  Behandlung  einer  Zucker 
und  Aloö  enthaltenden  Lösung  mit  Thierkohle  das  Filtrat 
nur  dexk  nun  leicht  nachweisbaren  Zucker  enthält  — 
C.  Schacht  (3)  benutat  das  Verhalten  der  Paracumar- 
säure  (S.  342)  gegen  Eisenchlorid  zur  Nachweisung  der 
Aloö. 

J.  Löwe  (4)  empfiehlt,  arar  Bestimmung  der  Gerb-  ö«»»«"«- 
säure  in  der  Eichenrinde  den  heifsen  wässerigen  Auszug 
der  letzteren  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Essigsäure 
einzutrocknen  und  den  Bückstand  mit  starkem  Weingeist 
SU  erschöpfen,  welcher  die  ein  fehlerhaftes  Resultat  bedin- 
genden Pectinverbindungen  zurückläfst.  In  dem  von  dem 
Alkohol  befreiten  Auszug  bestimmt  man  nun  die  Gerbsäure 
nach  einer  der  üblichen  Methoden. 

Th.  Siegert  (5)  digerirt  zur  Bestimmung  des  Stärk-  •«'''"^• 
mehls  (in  Kartoffeln)  1  Grm.  der  lufttrockenen  Substanz 
mit  50  CC.  Wasser  und  2  Grm.  Schwefelsäurehydrat  wäh- 
rend 2  Stunden  im  Wasserbad;  yerdünnt  auf  100  CC.  und 
erwärmt  dann  50  CC.  der  filtrirten  Flüssigkeit  mit  4  Grm. 
Schwefelsäure  nochmals  7  bis  8  Stunden  lang  auf  etwa  • 
95^  Die  so  erhaltene  Zuckerlösung  wird  nun  mit  Wasser 
oder  (wenn  sie  sehr  gefärbt  ist)  mit  Bleiessig  auf  100  CC. 
gebracht  und  der  Zuckergehalt  mittelst  alkalischer  Kupfer- 
oxydlösung in  bekannter  Weise  bestimmt« 


(1)  Aiu  der  pharm.  CentralhaUe  1866,  58  in  Zeitschr.  anal.  Chem. 
ni,  482.  — -  (2)  Ans  dem  polyteohn.  Notisblatt  1866,  80  in  Chem. 
Goitr.  1865,  1028.  —  (8)  Aus  der  pharm.  CentralhaUe  1865,  408  in 
Zeitsohr.  anal.  Chem.  lY,  491.  —  (4)  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  866; 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  471.  —  (5)  Landw.  Veisaohsstationen  VII,  62. 
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^-  W.  Kühne  und  Badneff(l)  übeneagten  tich,  dAfs 

fttr  die  Millon'eche  Beaction  auf  Protelnkörper  genan 
dieselben  Bedingungen  gelten  ^  wie  sie  L.  Meyer  (2)  f&r 
die  Hervorrufung  der  Beaction  auf  Tyrotin  angegeben 
hat.  Die  mit  einem  Ueberscbufs  von  Ozjd  bereitete  aid- 
peters.  Quecksilberlösung  fiirbt  die  Proteinkörper  nicht  an 
und  flir  sich  purpurroth,  sondern  erst  auf  Zusata  einiger 
Tropfen  sehr  verdünnter  rauchender  Salpetersäure»  Das* 
selbe  geschieht  auch;  wenn  man  den  in  Eiweifslösungeii 
beim  Kochen  mit  der  Quecksilberlösung  entstehenden 
weifsen  Niederschlag  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswasch«i 
mit  emer  Spur  verdünnter  rauchender  Salpetersäure  wieder 
erhitzt. 

D.  M  0  n  n  i  e  r  (3)  hat  ein  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  käuflichen^  beim  Zeugdruck  verwendeten  Albumins 
angegeben. 

J.  Felo  uze  (4)  verdampft  zur  Bestimmung  des  Eisens 
im  Blute  100  bis  130  Grm.  des  zu  untersuchenden  frisch 
aufgefangenen  Blutes  in  einer  grofsen  Platinschale  zur 
Trockne  und  erhitzt  den  Bückstand  etwa  zwei  Stunden 
lang  zum  dunkeln  Bothglühen.  Die  verkohlte  Masse  wird 
alsdann  mit  heifser  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen ,  der 
ungelöste  Theil  nochmals  geglüht  und  diefs  so  oft  wieder- 
holt, bis  alle  Kohle  verschwunden  und  der  ganze  Aschen- 
gehalt in  der  Salzsäure  gelöst  ist  Die  auf  etwa  Vi  Liter 
verdünnte^  das  Eisen  als  Chlorid  enthaltende  Lösung  wird 
mit  1  6rm.  schwefligs.  Natron  zum  Sieden  erhitzt,  nach 
dem  Verschwinden  der  schwefligen  Säure  auf  1  Liter  ver- 
dünnt und  das  Eisen  alsdann  volumetrisch  mittelst  Über- 
mangans. Kali  bestimmt 


(1)  Aas  dem  Aroh.  f.  pathoL  Anat  XXXIII,  71  in  Zoitsehr.  Chem. 
1865,  472;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  lY,  449.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864, 
740.  —  (8)  AuB  der  deutschen  Industriezeitiing  1864 ,  828  in  Zeitsohr. 
anal.  Chem.  lY,  287.  —  (4)  In  der  S.  668  angefahrten  Abhandlong; 
auch  ZeitBohr.  anal.  Chem«  IV,  261. 
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Bezüglich  der  Erkennung  einer  Vergiftung  mit  Eoh-  ^^"^ 
lenoxjd  giebt  Hoppe-Seyler  (1)  an,  dafs  das  mit  Eoh- 
l^iozjd  behandelte  Blut  bei  passender  Verdünnung  im 
Sonnenspectrum  fast  genau  dieselben  Afosorptionsstreifen 
aeige,  wie  sauerstoffhaltiges  Blut  (vgl.  S.  665);  auch  ver- 
schwinden diese  Streifen  auf  Zusatss  von  Schwefelammonium 
selbst  nach  einigen  Tagen  nicht,  während  kohlenozjdfreies 
aber  sauerstoffhaltiges  Blut,  wenn  es  mit  Schwefelammo- 
Biom  wrsetzt  war,  nach  einigen  Minuten  nur  einen  Ab- 
sorptionsstreii  in  der  Mitte  zwischen  den  Spectrallinien  D 
und  E  zeigt.  An  dieser  Unverfinderlichkeit  des  kohlen- 
oxydhaltigen  Blutes  durch  Schwefelammonium  läfst  sich 
(bei  starker  Verdünnung)  das  Eohlenoxyd  nachweisen, 
selbst  bei  Thieren,  die  man  mit  geringen  Mengen  davon 
allmälig  vergiftet  hat.  Die  nach  einer  Vergiftung  mit 
Eohlenoxyd  in  der  atmosphärischen  Luft  meist  ziemlich 
rasch  eintretende  Erholung  erklärt  sich  nach  den  Ver* 
suchen  von  Pokrow8k7(2)  daraus ;  dafs  hierbei  kein 
Eohlenozjd,  sondern  eine  reichlichere  Menge  Eohlensäure 
ausgeathmet  wird.  Auch  das  mit  Eohlenoxyd  behandelte 
defibrinirte  Blut  verliert  seinen  Eohlenoxydgebalt  nach 
und  nach  beim'  Stehen  an  der  Luft  und  Schwefelammo- 
nium  bringt  dann  die  beiden  Absorptionsstreifen  bald  zum 
Verschwinden.  Schütteln  mit  Luft  ruft  sie  wieder  hervor; 
auch  wird  das  Blut  beim  Schütteln  mit  Luft  hellroth,  beim 
Stehen  venös  dunkel.  —  Da  das  kohlenoxjdhaltige  Blut 
beim  Stehen  in  der  angegebenen  Weise  sich  verändert, 
so  ist  bei  einem  Nachweis  der  Vergiftung  mit  Eohlenoxjd 
eine  rasche,  mindestens  nach  wenigen  Tagen  erfolgende 
Untersuchung  geboten.  —  Nach  W.  E  ü  h  n  e  (3)  erleidet 
mit  Eohlenoxjd  gesättigtes  Blut  beim  Schütteln  mit  Sauer- 


(1)  Zeiticbr.  anaL  Chem.  III,  489;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  586; 
Ghem.  Gentr.  1866,  779;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  456.  —  (2)  Vircbow's 
Areh.  XXX,  525.  -  (8)  Ans  Virchow*8  Arob.  XXXIV,  244  in 
Zeitaohr.  Chem.  1865,  746. 
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^^  Stoff  oder  beim  Dnrcbleiten  von  Laft  weder  diie  Farben- 
verfindenmg,  noch  eine  Aendemng  des  Spectrams;  die 
durchgegangene  Luft  enthält  keine  Spar  Kohlenozyd  und 
das  Blut  bildet  noch  anf  Zasata  von  Aetanatron  die  bei 
einem  Gehalt  an  Eohlenoxyd  characteriatische  helloi  wenig 
rothe  Masse. 

H.  C.  Sorby  (1)  bat  in  einer  Iftngeren  Abhandlung 
die  Anwendung  der  optischen  Analyse  (Ermittelung  der 
Absorptionsspectren)  fbr  mikroscopische  Untersucbungen^ 
und  mit  Beaug  auf  Stokes'  (2)  Beobachtungen  über  das 
optische  Verhalten  der  Blutfarbstoffe ,  auch  Air  die  Nach- 
weisung von  Blutflecken  besprochen. 

Z.  Boussin  (3)  benutzt  zur  Erkennung  der  Blut- 
kügelchen  in  eingetrocknetem  Blut  eine  Mischung  von 
3  Th.  Glyceriu;  1  Th.  Schwefelsäure  und  so  viel  Wasser, 
dafs  die  Flüssigkeit  das  spec.  Gew.  1,028  hat.  In  dieser 
zum  Aufweichen  benutzten  Mischung  behalten  die  Blut- 
kügelchen  ihre  unter  dem  Mikroscop  erkennbare  Form. 

Th.  Zawarykin  (4)  schützt  das  Blut,  bei  Versuchen 
dasselbe  zu  krystallisiren ,  durch  Uebergiefsen  mit  einer 
Schichte  Aether  vor  der  sonst  rasch  eintretenden  Fäulnifa. 
—  J.  Masia  (5)  mischt  das  Blut,  bei  der  Analyse  nach 
dem  Verfahren  von  Hoppe-Seyler,  mit  2  Th.  einer 
vierprocentigen  Lösung  von  krystallisirtem  phosphors.  Na- 
tron. Nach  24  bis  48  Stunden  läfst  sich  alsdann,  ohne 
dafs  eine  Gerinnung  zu  bemerken  ist,  die  klare  Schichte 
von  den  gesenkten  Blutkörperchen  abheben, 
ua».  Nach  von  W.   Henneberg  (6)   mitgetheilten  Ver- 

suchen Fr.  Bautenberg's  läfst  sich  bei  Harnstoff bestim- 


(1)  Cfaem.  Newa  XI,  1S6,  194,  382,  256.  —  (2)  Jahretber.  t  1864, 
661.  —  (8)  Aus  Ann.  d*Hygi^ne  pnbliqne,  Jan.  1865,  in  Viertetjahn- 
sehr.  pr.  Pharm.  XV,  55;  Chem.  Centr.  1866,  48.  —  (4)  Wien.  aoad. 
Ber.  LI  (2.  Abth.},  151.  —  (5)  Ana  dem  Arch.  f.  pathoL  Anat  XXXIY, 
486  in  Zeitachr.  Chem.  1866,  122;  Zeitsohr.  anaL  Chem.  lY,  498.  — 
(6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX XXIII,  55;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  119;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  lY,  498 ;    Bull.  soo.  chim.  [2]  IV,  268. 
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mnDgen  der  störende  EinflufB  des  ans  dem  Kochsab  dee  " 
Harns  und  dem  Salpeters.  Quecksilberozjd  entstehenden 
Quecksilberchlorids  dadurch  beseitigen,  dafs  man  zur  Er^ 
kennung  des  Quecksilberttberschusses ,  statt  des  einfach- 
kohlens.  Natrons,  zweifach-kohlens.  Natron  anwendet,  durch 
welches  wohl  das  Salpeters.  Quecksilberoxyd,  aber  nicht 
das  Chlorid  geföllt  wird.  Man  mifst  von  den  hamstoff* 
haltigen  Flüssigkeiten  zweimal  je  15  CC.  ab,  säuert  die 
eine  Probe  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  schwach  an 
und  fügt  dann  so  lange  von  der  Normal-Quecksilberlösung 
(30  CC.  SS  15  CG.  2procent  Harnstofflösung)  hinzu,  bis  sich 
eine  bleibende  Trübung  einstellt  Die  Anzahl  der  hierbei 
▼erbrauchten  CC.  Quecksilberlösung  bildet  die  Correctiion 
fttr  Kochsalz.  Der  zweiten,  zur  AusfiÜlung  des  Harnstoffs 
dienenden  Probe  läfst  man  ohne  vorgängiges  Ansäuren 
allmälig  die  Quecksilberlösung  zufliefsen,  indem  man  die  frei- 
werdende Salpetersäure  durch  successiven  Zusatz  von  ge« 
fälltem  kohlens.  Kalk  neutralisirt.  Zur  Prüfung,  ob  aller 
Hamstoff  ausgefallt  ist,  bringt  man  mit  dem  Glasstab 
einen  starken  Probetropfen  auf  eine  sorgfältig  gereinigte, 
an  der  Unterseite  dicht  mit  Aspbaltfimifs  überzogene  Glas- 
platte und  bedeckt  denselben  mit  einem  Tropfen  in  Was- 
ser aufgerührten  zweifach-kohlens.  Natrons,  wobei  das 
Erscheinen  der  ersten  deutlichen  Spuren  einer  gelben  Fär- 
bung die  Beendigung  der  Beaction  anzeigt.  —  Zur  Be- 
stimmung des  Ammoniaks  im  Binderham  läfst  sich  die 
von  Mohr  (1)  angegebene  Methode  (Kochen  des  genau 
neutralisirten  Harns  mit  einem  bekannten  VoL  Normalkali- 
lösung und  volumetrische  Ermittelung  des  dem  Ammoniak 
äquivalenten  verschwundenen  Alkali's)  nicht  anwenden, 
sofern  sie  stets,  wahrscheinlich  durch  Bildung  saurer,  das 
Alkali  neutralisirender  Producte  aus  den  Harnbestand- 
theilen,   einen  beträchtlichen  TJeberschufs  an  Ammoniak 


(1)  Lehrb.  der  Titrirmethoden,  II.  Aufl.,  517. 
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Han.  giebt.  Dagegen  liefern  die  von  Neubauer,  SchlÖBing 
und  BouBsingauIt  empfohlenen  Methoden  übereinstim- 
mende Besultate.  Der  Ammoniakgehalt  des  Binderhams 
schwankt  nach  Bantenberg's  Bestimmangen  zwischen 
0  und  0,009  pC;  nach  Bonssinganlt  swischen  0,006 
und  0,010  pC.  Anf  das  Maximum  der  täglichen  Ham- 
menge (25000  Grm.)  bezogen,  beträgt  0,01  pC.  nicht  mehr 
als  2,5  Orm.  Ammoniak  oder  2,1  Grm.  Stickstoff  f&r  den 
Tag,  also  eine  für  den  Stickstoffkreislauf  kaum  zu  berück- 
sichtigende Menge. 

M.  Tscherinoff  (1)  überzeugte  sich  durch  eine 
Beihe  vergleichender  Versuche,  dafs  die  Menge  des  Zuckers 
im  Harn  auf  optischem  Wege  (aus  der  Drehung  der 
Polarisationsebene)  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden 
kann. 

N.  Gallois  (2)  verfährt  zur  Nach  Weisung  des  Inosits 
im  Harn  in  folgender  Weise.  Der  mit  Barjtwasser  aus- 
gefällte und  etwas  verdampfte  (albumin-  und  zuckerfreie) 
Harn  wird  mit  95procentigem  Alkohol  gemischt  und  der 
nochmals  mit  Alkohol  behandelte  Niederschlag  mit  einem 
Tropfen  Salpeters.  Quecksilberoxjd  in  einer  Schale  ein- 
getrocknet, wo  die  Anfangs  gelblichweifse  Farbe  des 
Bückstandes  vorübergehend  rosenroth  wird.  Oder  man 
fällt  den  Harn  zuerst  mit  Bleizucker,  dann  mit  Bleiessig 
aus,  zerlegt  den  letzteren  Niederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  erwärmt  das  verdampfte  Filtrat  mit  ganz 
wenig  Salpeters.  Quecksilberoxjd ,  wo  bei  Anwesenheit 
von  Inosit  die  rosenrothe  Färbung  eintritt. 

A.  Hassal  (3)  beschreibt  ausführlich  die  bei  Bestim- 
mungen der  Harnsäure  im  Harn  zu  beobachtenden  Vor- 
sichtsmafsregeln ,  durch  deren  Vernachlässigung  nach  Sei- 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LH  (2.  Abth.),  508;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
128;  Chem.  Gentr.  1865»  955;  Instit  1865,  852.  —  (2)  Aas  de  Flno- 
sarie,  Paris  1864,  in  Schmidt'«  Jahrb.  der  ges.  Med.  GXXY,  148; 
Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  264.  —  (8)  Chem.  News  XII,  25,  47. 


Apparate.  749 

ner  Meinimg  die  bisher  besüglich  des  Harnsättregehaltes 
des  Harns  erlangten  Besnltate  nicht  ab  genaa  zu  betrach- 
ten sind. 

E.  Dietrich  (1)  beobachtete ;  dafs  sich  bei  der  Be- 
handlung von  Harnsäure  mit  einer  bromhaltigen  alkalischai 
Lösung  von  unterchlorigs.  Natron  eine  vorübergehende 
intensiv  rosenrothe  Färbung  erzeugt. 


A.  W.  Ho.fmann  (2)  hat  verschiedene  Apparate  be-App«rat( 
schrieben,  um  in  Vorlesungen  die  Volumzusammensetzung 
des  Chlorwasserstofis,  des  Wassers ,   des  Ammoniaks  und 
des  Sumpfgases  anschaulich  zu  machen. 

Jellett  (3)  beschrieb  einen  Polarisationsapparat  ^  in 
welchem  statt  des  Soleil'schen  Compensators  eine  optisch- 
aotive  Flüssigkeit,  deren  Drehungsvermögen  dem  der  zu 
untersuchenden  Substanz  entgegengesetzt  ist,  eingeschaltet 
und  die  Länge  der  von  dieser  Flüssigkeit  zur  Compen- 
sirung  erforderlichen  Schichte  gemessen  wird.  Ein  zweiter 
Versuch  mit  einer  Lösung,  welche  eine  bekannte  Menge 
der  zu  bestimmenden  Substanz  enthält,  liefert  die  zur  Be- 
rechnung noch  nöthigen  Daten. 

A.  P0Ö7  (4)  hat  zwei  Vorrichtungen  (einen  Ozono* 
graphen  und  einen  Actinographen)  beschrieben,  durch 
welche  halbstündlich  der  Ozongehalt  der  Atmosphäre,  so 
wie  die  chemische  Wirkung  des  Lichts  registrirt  wird« 


(1)  Zeiteohr.  anaL  Chem.  IV,  176;  Chem.  Otontr.  1866,  286;  Chem. 
News  XIII,  91.  —  (2)  Chem.  80c.  J.  [2]  III,  156;  Chem.  News  XII, 
42,  55;  aacb  in  der  8.  65  erwftbnten  Schrift.  —  (8)  Chem.  News  XI, 
294;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII,  156.  —  (4)  Oompt.  rend.  LXI,  1107; 
Inttit  1865,  402. 
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Silb ermann  (1)  berichtet  Aber  eine  einfeebe  Vor^ 
richtnng,  welche  Hempel  an  den  feinen  analytischen 
Wagen  anbringt,  nm  bei  dem  Wägen  die  zeitraubende 
Anwendung  der  kleinsten  Unterabtheilnngen  des  Gramms 
so  nmgdien. 

J.  C.  Poggendorff  (2)  hat  einen  Apparat  sar  be* 
quemen  und  sehr  vollst&ndigen  Loftleermaohang  kleinerer 
GefiUse  beschrieben.  Dieser  besteht  in  einer  Verbindung 
der  Qaecksilberluftpumpe  mit  einer  gewöhnlichen  Stiefel- 
laftpnmpe.  In  ^einer  Flasche  A  ist  luftdicht  ein  Bohr  B 
eingesetzt,  das  sich  oben  bimförmig  erweitert  und  mit 
einem  Hahnstück  abgeschlossen  ist,  an  welches  einestheils 
das  EU  eracuirende  Geftfs  befestigt,  anderentheils  eine 
Verbindungsröhre  nach  den  Stiefeln  der  Luftpampe  ange- 
bracht werden  kann.  Zwei  Eolbenzttge  der  Luftpumpe 
genügen,  die  Luft  in  B  so  weit  zu  yerdünnen,  dafs  das 
Quecksilber,  welches  die  Flasche  fast  YoUständig  anftült, 
durch  den  Druck  der  ftufseren  Atmosphäre,  welche  durch 
eine  zweite  Oefinung  an  der  Flasche  A  Zutritt  hat,  in  die 
Höhe  getrieben  wird,  bis  es  B  ganz  erfüllt  und  noch 
etwas  durch  das  Hahnstück  austritt.  Der  Hahn  wird  nun 
so  gedreht 9  dafs  der  Baum  B  oben  ganz  abgesperrt  ist; 
dafbr  wird  die  Verbindung  zwischen  A  und  den  Stiefeln 
der  Luftpumpe  mittelst  der  zweiten  Oeffnung  in  A  her- 
gestellt Vier  Eolbenzüge  yerdünnen  dann  die  Luft  in 
A  so  weit,  dafs  alles  Quecksilber  aus  der  bimfbrmigen 
Erweiterung  yon  B  fliefst  und  eine  burometrisehe  Leere 
hinter  sich  Iftfst.  Eine  weitere  Drehung  des  an  B  befestig- 
ten Hahnes  stellt  die  Verbindung  zwischen  der  entstände* 
nen  barometrischen  Leere  und  dem  zu  evacuirenden  Hohl- 
körper her.    Das  in  diesem  enthaltene  Gas  dehnt  sich  aus, 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GLXXIV,  874;  Zeitsclir.  anal.  Chem.  IV,  88. 
-^  (S)  BerL  aoad.  Ber.  1865,  158;  Pogg.  Ann.  CXXV,  151;  N.  Aroh. 
pb.  nat  [t]  XXIV,  180;  PhU.  Mag.  [4]  XXX,  1S9. 
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▼erbfeitet  sich  sum  Tbeile  nach  B.  Die  Verbindtiiig  ¥nird 
wieder  angehoben  und  die  Operation  beginnt  von  neoem. 
Der  abermals  erzeugte  leere  Baum  in  B  wird  wieder  zur 
weiteren  Verdünnung  des  Gases  in  dem  Hohlkörper  be- 
nutzt und  so  weiter.  Gegen  die  früheren  Quec^silber- 
luftpompen,  über  welche  in  der  citirten  Abhandlung  ein 
historischer  Bmcht  gegeben  wird,  hat  Poggendorffs 
Anordnung  den  Vorzug  emer  leicfiten  Handhabung,  bei 
wesentlich  g^eringerer  Zerbrechlichkeit.  Bei  den  älteren 
Qoecksilberluftpumpen  geschah  das  abwechselnde  Anfüllen 
einer  passend  erweiterten  Bohre  von  mehr  als  Barometer- 
höhe mit  Quecksilber  und  das  Ausleeren  derselben  mit 
Hervorbringung  einer  barometrischen  Leere  dadurch,  dafe 
eine  zweite  lange  Bohre  mit  bimförmiger  Erweiterung 
beweglich  (durch  Eantschukschlanch  oder  Lederschlauch) 
mit  der  ersten  communieirte  und  abwechselnd  gehoben 
(zum  Anfüllen)  oder  gesenkt  (zum  Ausleeren)  wurde. 
Dieses»  Heben  und  Senken  geschah  entweder  mit  der  Hand, 
was  bei  grofsem  Gewichte  mühsam  ist,  oder  durch  einen 
Windenapparat.  Eine  Schwierigkeit  bereitet  immer  das 
bewegliche  and  biegsame  Zwischenstück  der  zwei  Bohren, 
da  es  grofsen  Qnecksilberdmck  ausznhalten  hat  und  doch 
natürlich  dicht  sein  mufs.  —  Poggendorff  beschreibt 
noch  eine  zweite  Vorrichtung,  mittelst  welcher  ohne  Ge- 
brauch der  Stiefellaftpiunpe  kleine  Geßifse  sehr  vollständig 
entleert  werden  können.  Hinsichtlich  dieser  ist  auf  die 
Originalabhandlung  zu  verweisen. 

Eine  Verbindung  der  Quecksilberluftpumpe  mit  der 
gewöhnlichen  Lufipumpe  hat  schon  vor  Poggendorff 
im  Jahre  1864  T.  B.  Bobinson  (1)  beschrieben.  Die 
von  Ihm  gewählte  Anordnung  scheint  aber  an  Bequem- 
lichkeit der  Poggendorff'schen  nachzustehen. 


(1)  Phil.  iisg.  [4]  xxvm,  t86. 
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▲»pMaft«.  Deleuil  (1)   hat  eine  Loftpompe  conttniirt,   deren 

Kolben  ohne  Beibnng  im  Stiefel  geht,  indem  er  um  die 
Dicke  eines  Papierblattes  rings  um  Yon  der  Tollkomniea 
geschliffenen  inneren  Wand  des  Stiefeb  absteht.  Schon 
bei  mäfsiger  Geschwindigkeit  der  Bewegung  des  Eolbena 
wirkt  das  am  Kolben  anhängende  Gas  selbst  wie  ein 
Kolbenfutter;  der  Baum  oberhalb  des  Kolbens  ist  von 
dem  unterhalb  desselben  genügend  abgesperrt.  Die  Ha* 
schine  ist  wesentlich  au  technischen  Zwecken  bestimm^ 
da  eine  sehr  weit  gehende  Luftverdünnung  natürlich  damit 
nicht  £U  erreichen  ist. 

Von  Th«  Schlösing  (2)  ist  eine  Vorrichtung  be- 
schrieben worden,  mit  deren  Hülfe  durch  die  Verbrennung 
Yon  Leuchtgas  mit  Luft  sehr  hohe  Temperaturen  erzielt 
werden  können.  Das  Wesentliche  des  Apparates  ist  eine 
Art  Bunsen'schen  Brenners,  nur  wird  die  Luft  durch 
eine  engere  in  eine  weitere  Bohre  eingetrieboi  und  das 
Gas  durch  Seitenöffiiungen  der  weiteren  Bohre  angesaugt 
Die  Form  des  eigentlichen  Ofens  ist  je  nach  den  Umstän- 
den verfinderlich.  Binnen  swanzig  Minuten  wurden  400 
Gnu.  Eisen  sowie  eine  Porcellanröhre  geschmoleen^ 
so  dafs  das  Porcellan  in  durchsichtiges  Glas  verwandelt 
wurde« 

G.  F.  An  seil  (3)  hat  mehrere  auf  der  Diffusion  der 
Gase  durch  poröse  Wände  beruhende  Apparate  construirt, 
mittelst  welchen  in  Kohlengruben  das  Vorhandensein  yon 
explosiven  Gasgemengen  ermittelt  werden  kann. 

O.  Hoff  mann  (4)  beschreibt  einen  von  Moses 
construirten,  auch  als  Gebläse  benutsbaren  Löthrohr- 
apparat. 


(1)  Gompt  rend.  LX,  571.  —  (2)  Gompt.  rend.  LXI,  1181;  Instit 
1865,  418;  J.  pharm.  [4]  III,  121.  —  (8)  Chem.  News  XU,  280.  — 
(4)  Ans  der  Berg-  und  Hflttenm&Dnischen  ZMtang  1865,  Nr.  41  in 
Ding].  poL  J.  CLXXVIII,  877 ;  Zeitocbr.  anal.  Chem.  IV,  406. 
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Piocard(l)  bedient  sich  zur  Beschleanigang  desFil-  Apparate. 
tratioimgeeehfiftes  einer  etwa  1  Fafs  langen,  oben  sn  einer 
Schlinge  gebogenen  Olasröhre,    welche,  als  Fortsetsung 
der  weiteren  Trichterröhre,  durch  Bildung  einer  Wasser- 
Bänle  Bangend  wirkt. 

B.  Fresenius  (2)  benutzt  als  zweckmSisige  Unter- 
lagen fbr  Glasgeräthe  beim  Erhitzen  über  Gasflammen 
viereckige  Stücke  von  dünnem  Eisenblech,  auf  welche  mit- 
telst vier  an  den  Ecken  angebrachten  Nägeln  gleichgrofse 
Stücke  Drahtnetz  aufgenietet  sind. 

G.  Th.  Gerlach  (3)  beschreibt  einen  dem  Geissler'- 
schen  Vaporimeter  analogen  Apparat  zur  Bestimmung  des 
Siedepunkts  von  Salzlösungen. 

H.  Hlasiwetz  und  L.  Pfaundler  (4)  beschreiben 
einen  Apparat  zur  Destillation  leicht  zersetzbarer  Sob- 
stanzen  im  lufiverdünnten  Baum. 

F,  Brunius  (5)  beschreibt  einen  AetherdestiUations- 
apparat  zur  Milch-,  Käse-  und  Butter-Analyse. 

A.  Müller  (6)  hat  Weiteres  über  den  im  Jahres- 
ber.  f.  1862,  640  erwähnten  Warmluftofen  mitgetheilt  — 
F.  Kohlrausch  (7)  beschreibt  einen  Apparat,  welcher 
einen  abgeschlossenen  Baum  auf  constanter  Temperatur 
erhält 


(1)  Ans  der  Schweus.  polyteclm.  Zeitoohr.  X,  46  in  Chem. 
Centr.  1866 ,  706 ;  Zeitscbr.  Chem.  1865 ,  640 ;  J.  pr.  Chem.  XCVI, 
886;  ZeitMhr.  anal.  Chem.  IV,  45  (mit  Zeichnung);  Chem.  News 
XU^  S8.  —  (2)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  78;  Chem.  Centr.  1866, 
15.  — >  (8)  Ans  der  Monatsschr.  des  Kölner  Gewerbyereins  1864,  161 
in  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  84  (mit  Zeichnung).  —  (4)  Landw. 
VersQchsstationen  VII,  485  (mit  Abbildung).  —  (5)  Wien.  aoad.  Ber. 
L  (2.  Abtfa.),  57  (mit  Zeichnung).  —  (6)  J.  pr.  Chem.  XCV,  49.  — 
(7)  Pogg.  Ann.  CXXV,  626 

JatarmbwUkt  t.  ClMm.  s.  •.  w.  fllr  1860.  48 
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App«nte.  D.  Co) laden  (1)  fa^  einen  auf  der  Anwendung  von 

Centrifogp^raft  bemhepden  Trocken-  nnd  Weeehapparat 
für  Gaae  npd  Dämpfe  (Leocbtgae) 


(1)  Aas  Armengaad's  G^nie  indastriel,  Milra  1865,   119  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXX¥I,  854;  Chem  Centr.  1865,  652. 


Tedinisehe  Chemie. 


Ch.  d«  Fraycinat  (1)  berichtete  über  den  Zaitend    ^V*«* 
der  chemischen  und  technischen  Industrie  in  Belgien  and 
BheinpiMiAen  besüglieh  ihres  Einflusses  auf  die  dfieaftliche 
Gesundheil. 

IC.  Y.  Li  11  (2)  machte  Mittheilung  über  das  chlorirende  jf*^*'^* 
Bösten   goldhaltiger  Em   and  HUttenproducte   und   die '*''>"'•■ 
daraof  folgende  Eztraetion  mit   untersohwefligs.  Natron.     ««»«• 
H.  Jaehsoa  und  W.  A.  Ott  (3)  ersetaen  zur  Extraotion 
das  Goldes  aus  araien  Eraen  oder  Abbränden  das  Chlor  (4) 
durch  unterchlorige  Säure.    Schwefelhaltige  Erse  werden 
Yorlttufig  soi^gfiiltig  gerOsteti  kupferhaltige  nach  dem  Bdsten 
aar  Entfernung   Ittslicher  Eapfersalae   ausgelaugt      Die 
unterchtorige  Sitaire  wird  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in 
eine  Lösui^;  von  schwefeis.  Natron  erseugt  und  aus  der 
bleienieii  Betorte«  worin  sie  sich  bildet i  in  die  mit  Fen- 
stern  yersehene  Imprignirungskammer   geleitet^    welche 
aus  Sandstein  erbaut,  innen  mit  Asphalt  überzogen  ist 


<1)  Ana.  aüa.  [6]  VII,  S85.  Vgl.  JalmsUr.  f.  1664,  760.  —  (S)  Am 
Mnr.  Zsitaehr.  Ar  Esrg*  md  Httttenwessn  1666,  Nr.  6  in  Dingl.  poL 
J.  CLXXVII,  169.  --  (t)  Ans  Jounud  of  tbe  Fnuiklin  Institate  of  tiia 
Stele  of  PsDiiaylTSiiis,  Juli  1666,  S6  in  Diqgl.  poL  J.  GLZXVin,  211 ; 
Chsm.  Cantr.  1866,  24.  —  (4)  Jshnsbsr.  t  1646,  662. 
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^ifba'T'  ^^^  ^°  welcher  die  gerösteten  Erse  auf  Brettern  ausge- 
breitet sind.  Nach  der  voUstSndigen  (an  der  grünlich 
ge&rbten  Atmosphäre  des  Baumes  erkennbaren)  Imprftg- 
nimng  werden  die  Eree  mit  Wasser  extrahirt  und  die 
Lösung  in  bekannter  Weise  weiter  behandelt.  —  Nach 
Crookes  (1)  hindert  ein  Zusatz  von  Vtoooo  Natrium  zum 
Quecksilber  dessen  Zerstäuben  oder  „Krankwerden'  bei 
dem  Amalgamiren  von  gold-  oder  silberhaltigen  Erzen. 
Nach  Versuchen»  welche  Th.  Belt  über  diesen  Gegen- 
stand angestellt  hat,  beruht  die  Wirksamlnit  des  Natriums 
darauf,  dals  es  das  gebildete  Qaecksilberoxydul  und  -sub- 
sulfurety  welche  das  Zerstäuben  veranlassen,  zersetzt  Ein 
Ueberschufs  von  Natrium  wirkt  auf  die  Sulfurete  der  un- 
edlen Metalle  ein  und  erschwert  die  Amalgaanrnng  der 
edlen. 

Zur  Abscheidung  eines  Gh>ld-  und  Silbergdialtes  aus 
Blei  setzt  Bai  back  (2)  dem  geschmolzenen  Metall  Zink 
zu  und  saigert  das  Blei  von  der  Gold^-Silber-Zinklegirnng 
ab  (3).  Von  anderer  Seite  (4)  wurde  über  eine,  wesent* 
lieh  in  der  Anwendung  eines  Btthrwerkes  und  anderer 
mechanischer  Hülfsmittel  bestehende  Modtfication  des 
Pattinson'schen  Verfahrens  zur  Entsilberong  des  Blei's 
Mittheilung  gemacht. 

Ein  zum  Vergolden  von  Glas  und  PoroeUan  geeigne- 
tes Goldpulver  wird  nach  E.  Brescius  (&)  nur  durdi 
kalte  Fällung  in  alkalischer  Lösung  erhalten.  Ifian  löst 
4  Unzen  GK>ld  in  IVs  Pfund  Königswasser  (1  Tb.  Salpeter* 
säure  von  1,2  spec.  Gew.  und  2  Th.  Salzsäure  von  1,13 


(1)  Ans  Scientific  American  1865,  29.  Juli  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXVU, 
476;  Chem.  Gentr.  1865,  476,  1071.  —  (2)  Ans  Mining  and  Smelting 
Magazine  VI,  81  doroh  polyteclm.  Centralbl.  1865,  138  in  Chem.  Centr. 
1865,  416.  —  (3)  Vgl.  das  Hingst  bekannte  Verfahren  Ton  Parkes, 
HandwOrterb.  d.  Chem.  VTI,  980.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVtl,  811; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  76.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  217 ;  €%em. 
Centr.  1865,  804  mit  nnriohtigen  Zahlen ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  tll,  467 ; 
J.  pharm.  [4]  II,  154;  Chem.  News  XI,  800. 
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apcws»  Gew,)|  setat  eqie  filtriarte  iHteung  voii  12  Unsm  ^^t,^ 
reinem  kohlena.  EaJü  in  dem  6  fachen  Gewicht  Waaser  s« 
(wegen  des  Aüfbraiieen«  in  gerftnmigen  Gef&faen)  und 
fkUt  die  mit  8  Pfund  Wasaer  verdünnte  Flüsiugkeit  in  der 
Killte  nnd  unter  Umrühren  mit  einer  Lösung  yon  8  Unaen 
Kleesftore.  Der  sohwammige  schwarze  Nied^rscdüag  ist 
nach  dem  Auswaschen  zuerst  in  sehr  gdinder.  Später  bei 
höherer  Temperatur  zu  trecknen.  Bei  heifser  Fällung 
soheidet  sich  das  Gold  in  glänzenden  Blättchen  aus,  die 
sich  zum  Vergolden  nicht  eignen« 

Aus  unbrauchbar  geword^ien  photographischen  Bädern 
ftUt  van  MonkhoYcn  (1)  das  Silber  nach  dem  lieber- 
sättigen  mit  Ammoniak  bei  etwa  40^  durch  einen  Strom 
von  schwefliger  Säure.  Die  Beduction  ist  in  einer  halben 
Stunde  beendet;  in  der  KlQte  erfolgt  sie  langsamer  und 
bei  Gegenwart  unterschwefligs.  Salze  ist  das  Verfahren 
Übwbanpt  nicht  anwendbar. 

Zinkischen  Bleiglanzeu;  aus  welchen  bei  einem  gewis*  ^^ 
9&BL  (etwa  60  pC.  betragenden)  Gehalt  an  Scbwefelzink 
das  Blei  nicht  mehr  nach  den  übliche  metallurgischen 
Yerfahrungsweisen  abgeschieden  werden  kann,  empfiehlt 
J.  G.  Gen  tele  (2)  durch  vorläufige  Behandlung  mit 
siedender  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  das  Zink  nebst 
£iaen  und  alkalischen  Erden  zu  entziehen. 

Nach  Tb.  Fleitmann(3)sinddievonBeischauer(4)  '^"p'«- 
im  käuflichen  Kupfer  aufgefundenen  Verunreinigungen  nicht 
alle  in  derselben  Form  vorhanden.  Nur  ein  Theil  des 
Antimons,  Arsens ,  Zinn's,  Blei's,  Nickels  und  Eisens  fin- 
det sich  in  demselben  als  Metall;  von  diesen  bleiben  bei 
der  Behandlung  mit  schwacher  Salpetersäure  Zinn  und 
Antimon  als  Oxyde  und  bei  Gegenwart  von  Blei  auch 
ein  Theil  des  Blei's   als  schwefeis.   Salz  im  Bückstand^ 


(1)  Ohem.  News  XII,  255.  —  (2)  DiogL  poL  J.  GLXXVUI,  47; 
Chem.  Centr.  1865,  1005;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  V,  75.  —  (S)  DingL 
pol.  J.  CLXXV,  88.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  277. 
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■«.pH»,  veklmn  uok  bei  gfA6§Grtim  OeMl  «  Schw^ri  mmA 
Skdiwefelkopfer  tini  SehweManen  beinMchen«  Ein  TMl 
das  E«i8eD0|  Bld's  mkl  IGekelfl  ist  dmgegon  nebst  KEpfer- 
oxjdnl  Qsd  «ner  kleinen  Menge  ron  Mägneriä  md  Kolk 
mit  Kieselittare,  Arsenittnre  nnd  Ztnnexyd  ▼erboniin, 
welche  Verbindungen  sieh  in  dem  geschmokenen  Kopier 
Idsen,  bei  dem  Erkalten  aber  «i^ges^eden  werden;  eie 
bleiben  bei  der  Btnwirknng  von  schwacher  Salpeterrtknre 
ak  schwer  lösliehe  kfysiaWfiaBche  Bcfalaeke  rarllck  wäA 
bilden  die  Hauptmasse  des  mlöslichen  Bttcketandes.  Fl«it» 
mann  hat  griegeniliefc  dieser  Beobaehtniq;  dnreh  Ver- 
snche  festgestellt,  dals  sowohl  reine  MetaBe  als  Sehweiisl- 
metalle  im  geschmobenen  Zustand  kieseis.  nnd  analoge 
Verbindnngen  auflösen  nmd  dieselben  während  des  Erkal- 
tens  meistens  krystaUinisdi  wieder  ausscheiden. 

F.  A.  Abel  (1)  hat  einige  ältere  VerstKdie  veröffent- 
licht,  welche  Er  auf  Grund  der  bedeutenden  Hirte  und 
der  Leichtflttssigkdt  de»  phosphorhaltigen  Enpftre  miter- 
nommen  hatte,  solches  Kupfer  von  gleichförmiger  Znsaan- 
mensetsnng  als  Ersatzmittel  der  Kanonenbreoze  darra- 
stellen.  Er  erhielt  dasselbe  mit  einem  2  bis  4^7  pC. 
betragenden  Phosphorgehalt  durch  Eintragen  von  Fhoe* 
phor  (dieser  war  durch  kurzes  Eintauchen  in  dne  Löemg 
Yon  schwefeis.  Kupferozyd  mit  einer  11  etallschicAte  über- 
zogen) in  schmelzendes  Kupfer  (die  Trasperatur  wurde 
so  niedrig  gehalten  |  dais  ein  Theil  dee  Kupfera  mge- 
schmolzen  zurtLckUieb)  und  Ausgiefsen  in  eiserne  Formen, 
in  dichten  homogenen  harten  Massen  yon  feinkörmgedi 
Bruch,  ähnlich  dem  des  Olockenmetalls,  aber  rasch  an- 
laufend. Durch  Zusammenschmelzen  mit  reinem  Kupfer 
wurden  Legirungen  von  geringerem  Oekalt  bereitet,  über 
deren  Ztiiigkeit  die  folgende  Tabelle  Auftchlufs  giebt  : 


(1)  In  der  8.  869  angefUirton  AbhMMUang; 
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ft 

1   ■     ii 
Kopfer 

Kanonen - 
meftan 

Phoflpbörkupfer 

in  Proeenten 
Speo.  Gew.  .    . 

8,798 
bi«  8,891 

8,45 

0,5 
8,876 

0,76 
8,815 

1,45 
8,614 

1,75 
8,580 

2,5 
8,422 

1*) 

1*^ 

Für    den   Qaa-1 
dratsoU  erfor-  1 
derl.  Braobge- 
wiobf,  in  Pfond. 
Atwdelmang  für 
den  Zoll  beim 
Brach,  in  Zollen 

1 

.   24,991 
bifl  26,424 

82,000 
0,25 

88,889 
0,55 

44,878 
0,845 

45,869 
0,24 

47,663 
0,26 

47,908 
0,10 

86,898 

18,959 

*)  UnTOllkommener  Oujb,   in  einer  Bisenform.  —  **)  DssHelbe  Metall  in  eine 
Sftadfbmi  gegossen. 

la  Besag  auf  Zähigkeit  scheint  demnach  ein  Phosphor-  ^^^^'"' 
gehalt  von  1  bis  l^ö  pC.  die  günstigste  Wirkung  ssn 
finfsem;  übersteigt  derselbe  2  pC,  so  nimmt  nur  die 
^ärte  erheblich  zu,  während  die  Zähigkeit  nicht  gesteigert 
wird«  Die  Beschaffenheit  des  Gusses  hat  auf  diese  Eigen^ 
Schäften  gro&en  Einflufs;  wie  die  beiden  letzten  Columnen 
zdgen;  phosphorhaltiges  Kupfer  ist  zum  Ou&  in  Formen 
überhaupt  nicht  geeignet,  da  es  sich  beim  Erstarren  stark 
eentrahirt,  in  Formen  yon  Sand  oder  Lehm  wird  der  Gufs 
überdiefs  blasig  (1).  —  Ein  Zusatz  von  Eisen  entzieht 
dem  phosphorhaltigen  Kupfer  den  gröfsten  Theil  des  Phos- 
phors unter  Bildung  von  Phosphoreisen ,  welches  sich  als 
besondere  Schicht  abscheidet  ^  während  das  Kupfer  eisen- 
haltig wird.  In  mehreren  Versuchen  ergab  die  durch 
Zusammenschmelzen  von  50  Th.  Kupfer  mit  etwa  2  Th. 
Phosphor  erhaltene  flüssige  Legirung  nach  Zusatz  von 
Eisen  und  Ausgiefsen  zwei  Schichten ,  von  welchen  die 


(1)  Abel  maoht  noch  daranf  anfinerksam,  dafs  das  im  Handel 
▼orkommende  sogenannte  phoapboriflirte  Kupfer,  das  dnroh  Zusatz  von 
V4  pO.  Phosphor  m  dem  geschmolzenen  Metall  nnmittelbar  vor  dem 
Ansgieften  erhalten  wird,  im  Maximum  0,18  pC.  Phosphor  enthält  und 
dafs  die  Verbesserung  in  den  Eigenschaften  des  Kupfers,  welche  dieser 
geringe  Zusats  bewirkt,  wahrscheinlich  wesentlich  auf  seiner  rednciren- 
den  Wirkung  beruht. 


730  Techniioh«  Chemie. 

obere  nicht  näher  nntersndite  ftns  Phesphoreben  bettead» 
während  die  untere  96  bis  97  pC.  Knpfer,  1,7  bis  3  pG. 
Eisen,  0;88  bis  1,33  pC.  Phosphor  enthielt,  letzteren  wmlir^  I 

scheinlich  in  der  Form  von  gelöstem  oder  fein  zertheiltem 
Phosphoreisen;  Eömer  von  Phosphoreisen  waren  anfser- 
dem  in  dieser  Schichte  eingesprengt. 
Eto.»,  8uhi.  ^  Strom ey er  (1)  fand  fllr  ein  auf  der  Hütte  zu 
Dsade  bei  Peine  zum  Verschmelzen  kommendes  Brauik- 
eisenerz,  welches  ungefähr  25  pC.  kohlens.  Kalk  enthält 
und  ein  Boheisen  mit  etwa  3  pC.  Phosphor  liefert^  ^e 
vorläufige  Beinigung  durch  Brennen,  Abschlämmen  des 
Kalks  und  Extrahiren  des  phosphors.  Kalks  mit  verdfinn- 
ter  Salzsäure  vortheilhaft.  Auf  100  Th.  des  vom  Kalk 
befreiten  Erzes  genügten  15,6  Th.  roher  SOprocentiger 
Salzsäure,  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  verdünnt. 

Um  den  Eisengehalt  der  Schlacken  vom  Frischen, 
Pnddeln  und  Schweifsen  nutzbar  zu  machen^  mischen 
Minarj  und  Soudr7(2)  dieselben  fein  gepocht  mit  dem 
IVs  fachen  Gewicht  gepulverter  fetter  Steinkohle,  erhitzen 
die  Mischung  im  Vercoakungsofen  (wobei  der  Phosphor- 
und  Schwefelgehalt  derselben  zum  gröfsten  Theil  entweicht) 
und  verwenden  das  etwa  25  pC.  metallisches  Eisen  ent- 
haltende Product  als  Coaks  im  Hochofen.  Ein  dem  Kiesd- 
säuregehalt  der  Schlacken  entsprechender  Kalkzusatz  ist 
hierbei  nothwendig. 

L.  Cailletet  (3)  hat  die  Gase  untersucht,  welche 
sich  beim  Erstarren  des  geschmolzenen  Roheisens  ent- 
wickeln. Er  fand  L  das  aus  englischem  grauem  Coaks« 
roheisen,  IL  das  aus  hellgrauem  Holzkohleneisen  gesam- 
melte in  100  Vol.  bestehend  aus 

* 

(1)  Ans  Deutsche  Indastriexeitong  1865,  17  in  DingL  poL  J. 
CLXXVI,  404;  Chem.  Gentr.  1865,  847;  BuU.  soc.  chim.  [3]  V,  74.  — 
(2)  Aus  BeTue  aniyerBelle,  8^«  tarnte,  860  darch  Polyteohn.  Centaral- 
blatt  1865,  487  in  Chem.  Centr.  1865,  526.  ~  (3)  Gompt  rend.  LXI, 
850;  Ball.  soo.  chim.  [2]  V,  860;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  448;*  ZeitBchr. 
Chem.  1866,  90;  Chem.  Centr.  1866,  272;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  208. 
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H  CO  N 

I.  83,7  67,9  8,4  Voi 

n.  88,6  49,2  12,2     , 

Ob  der  Stickstoff  im  Eisen  gelöst  war^  oder  aus  der  Luft 
stammte,  I&Tst  Cailletet  unentschieden.  —  Das  aus  erstar- 
rendem geschmolzenem  Stahl  entweichende  Gasgemenge 
enthält  nach  Demselben  ebenfalls  Wasserstoff  und  Eohlen- 
oxjd;  es  war  jedoch  nicht  ohne  Beimischung  von  atmo- 
sphärischer Lufl  zu  sammeln. 

Graues  und  schwarzes  Boheisen  wird  nach  L.  Cail- 
letet (1);  wenn  es  lange  Zeit  einer  unter  seinem  Schmelz- 
punkt liegenden  Temperatur  ausgesetzt  bleibt,  schwer 
schmelzbar  und  brüchig  und  nimmt  das  Aussehen  des 
Pyrolusits  an,  indem  sich  zugleich  sein  specifisches  Gewicht 
und  der  Eohlenstoffgehalt  erniedrigen.  Bei  mehreren 
Stücken,  die  18  Monate  lang  in  Dunkelrothglühhitze 
erhalten  waren,  sank  das  specifische  Gewicht  auf  6,272 
und  der  Eohlenstoffgehalt  auf  0,752  pC. ;  gleichwohl  hatten 
sie  keine  der  Eigenschaften  des  Stahls  angenommen.  Der 
Eohlenstoff  wird  hierbei  in  einer  Form  in  Freiheit  gesetzt, 
wie  sie  ftir  den  Cämentationsprocefs  geeignet  ist.  Platten 
von  Schmiedeeisen,  die  im  Contact  mit  sorg&ltig  gerei- 
nigten  Drehspänen  von  Gufseisen  in  einem  verschlossenen 
gufseisernen  Apparat  20  Stunden  auf  einer  Temperatur 
unterhalb  der  Schmelzhitze  des  Goldes  erhalten  wurden, 
waren  ▼oUständig  cämentirt  und  hatten  durchschnittlich 
0,48  pO.  an  Gewicht  zugenommen.  Aufserhalb  des  Con- 
tactes  mit  dem  Gufseisen  erfolgte  die  Cämentation  iia 
Apparate  nicht. 

Bei  dem  Abstechen  von  Spiegeleisön  in  GKlnzeform 
unter  Abscheidung  der  Schlacken  wurde  zuerst  von 
J.  Müller  zu  Eronstadt  (1860),  später  von  Jordan  auf 


(1)  Compt  rend.  LX,  664 ;    Bull.  soo.  ohim.  [2]  IV,  157 ;    DingL 
pol.  J.  CLXXVn,  55. 
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der  Concordiahtttte  bei  8ajfn  an  der  Oberfläche  des  flfilB- 
sigen  Metalls  eine  wurmförmige  Bewegung  und  beim  Er- 
kalten die  Bildung  dunkler  blasenartiger  Flecken  oder 
j^Narben'  beobachtet,  die  an  der  Aulsenfläche  eine  glän- 
zend schwarze  Farbe,  in  Berührung  mit  dem  Boheisen 
aber  ein  schlackenartiges  Ansehen  haben.  Von  diesen 
Ausscheidungen,  welche  bei  dem  Ausfliefsen  des  Eisens 
mit  der  Schlacke  nicht  erhalten  werden,  ist  die  erste 
L  Yon  B.  Bichter,  verschiedene  Proben  der  zweiten 
IL  von  Jordan  (a)  und  von  Muck  (b,  c,  d),  welcher 
Letztere  auch  darüber  berichtet  hat  (1),  mit  folgendem 
Besultat  untersucht  worden  (unter  11.  b,  c,  d,  sind  sämmt- 
liche  Metalle  der  Uebersicht  wegen  als  Monozyde  aufge- 
führt; die  üeberschüsse  der  Summe  rühren  von  dem  be- 
rechneten Sauerstoff  her). 


I. 

IL 

a 

b 

c 

d^ 

ffiO. 

48,74 

80,07 

81,87 

81,94 

28,78 

FeO 

8,46 

36,96 

89,61 

38,11 

46,87 

Fe*) 

— 

8,03 

— 

— 

— 

A1.0a 

0,89  •♦) 

3,82*^ 

— 

— 

— 

lfn,04 

89,46 

— 

— 

— 

— 

MttO 

— 

24,66 

24,61 

26,88 

21,11 

CaO 

0,12 

w 

— 

— 

— 

CaO 

4,21 

1,66 

1,68 

1,36 

0.61 

MgO 

2,28 

0,17 

0,16 

0,06 

0,08 

SO. 

0,28 

— 

— 

— 

— 

PO, 

Spuren 

— 

8,40 

4,09 

4,84 

8 

— 

1,78 

1,60 

1,70 

0,89 

Summe       99,48  100,89  102,82  108,13  101,61 

*)  An  Sehwefel  gebundea.   —  **)  Ist  nach  Huek'a  Vermathung  Phoaphot- 

aSore. 

• 

Das  specifische  Gewicht  der  Substanz  IL  a  fand  Jordan 
SS  3^715.  Das  Eisen,  aus  welchem  sich  dieselbe  abgesdue- 
den  hatte,  war  aus  44  Th.  Magneteisen  (mit  Vs  pC.  Man- 
gan),   16  Th.    Spatheisenstein    (mit   SVs  pC.   Mangan), 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XOYI,  386;  Ohem.  Centr.  1866,  260. 
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13  TL  BrammtefD  (mit  7  pG.  Mairgan)  aod  13  Tln  PadM^ 
scbldcken  unter  Zotatz  von  43  pG.  Kalk ,  atit  G«akt  iomI 
unter  AmWeiidimg  Ten  300^  heifiiem  Wind  erbkuMoi;  eiae 
Analyse  desselben  konnte  niobt  ansgefnbrt  wevcleii.  Ans 
einer  Beihe  ron  qnaUtativft  Versnoben  erscbSelst  Mnok 
als  nftbere  Bestandtkefle  dieser  Substanz  :  1)  ein  SilieaA 
Yon  Eisenoxydnl,  Manganoxydnl ;   Kalk  nnd  Mtfgaesia; 

3)  Pbospbereisen  nnd  Photfpbormaaigan ;  3)  Sebwel^ieea, 
▼ielleicbt  auch  Scbwefelmangan  oder  ManganoxyMÜbret ; 

4)  Manganoxydosydnl ;  5)  Eisenoxjdozjdnl;  6)  pkosphors. 
Hanganozydnl;  7)  sehwefels.  Manganoxydul  oder  -Eisen- 
oxyd ;  8)'Silieiumeisen  oder  -mangan ;.  9)  freie  Eieselsäore. 
Er  erklärt  die  Entstehung  derselben  durch  ursprüngliche 
Bildung  von  Silicium-^  Schwefel-  und  Phosphormangan, 
welche  sich  in  dem  sehr  beifsen  geschmolzenen  Roheisen 
lösen  I  spitter  aber  wieder  abscheiden  und  als  specifisch 
leichter  a«  die  Oberfläche  steigen,  woselbst  sie  bei  Luft- 
zutritt oxycBrt  werden  und  gleichzeitig  die  Oxydation  von 
Eisenverbindungen  veranlassen.  Metallisches  Mangan  kann 
daher  dem  Eisen  ebensowohl  Phosphor  als  Schwefel  nnd 
Silicium  enfzieheo  und  Garon's  entgegenstehende  Beob- 
achtungen (1)  haben  nach  Muck  D«ir  in  der  geringen  Menge 
des  angewandten  Mangans  und  in  dem  befolgt^!  Verfahren 
ihren  Orund. 

G*  Wagner  (3)  hat  bei  dem  Umschmelzen  des 
weifsen  Roheisens  in  Flammenofen  einen  (von  R.  Richter 
empfohlenen)  Zusatz  von  Blei  oder  Bleiglätte  (auf  75  Ctr. 
Eisen  10  bis  15  Pfunde  Bleiglätte)  fUr  die  Affinirung  vor- 
theilhaft  gefunden.  Schneider  (3)  beschrieb  ein  Ver- 
fahren^ durch  Anwendung  von  geprefstem  Wind  und  durch 
genaue  Regulimng  des  Entkohlungsprocesses  im  Puddel- 
ofen Producte  von  dem  verschiedensten  Eohlenstoffgehahi 


(1)  Jahietber.  f.  1868,  780.  —  (2)  DingL  pol.  J.  CLXXVI»  38 ; 
Clkem.  Geatr.  1866,  687.  -«  (8)  Ans  Anneogaad*«  G^nie  indnstriel,  Juli 
1865,  86  in  Dingl.  poL  J.  CLXXVTI,  806 ;  Obern.  Centr.  1865,  959. 
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rom  kohleoBtoffInnBlen  Stabeisen  bis  mm  StaU,  nod  ewar 
«Dier  Anwendong  tod  Steinkoiilan^  aas  befiebigem  Roh- 
eisen dannstelleD.  A.  Oiirlt(l)  machte Mittheifauig  über 
einen  aelbstthfttigen  Paddelofen. 

J.  &•  Martin  (2)  und  if.  B^rard  (3)  beschrieben 
die  Darstellung  von  Onfsstahl.  B^rard  erhttlt  denselben 
ans  Roheisen  durch  die  Einwirkung  oxydirender  und  redu- 
cirender  Oase,  ohne  dtrecte  Berühmng  des  Eisens  mit 
der  Kohle. 

L«  Cailletet  (4)  fand  für  die  Oase  ans  einem 
Cttmentirkasten  I.  nach  8  stündigem  Feuer  (die  Glühhitze 
war  noch  nicht  erreicht);  11.  nach  32 stündigem  und 
m.  nach  GOstündigem  Feuer  (am  Schlüsse  derOperifttion) 
die  folgende  Zusammensetzung  in  Vol.-pC«  : 

H  CO  CO,  N 

I.  26,60  16,66  20,06  S7,79 

n.  89,80  16,80  —  44,90 

in.  87,76  16,82  —  45,92. 

Nach  dem  Erkalten  zeigte  sich  das  Eisen  (selbst  einige 
zur  Vermeidung  des  Contacts  mit  der  Kohle  mit  Thon 
überzogene  Stäbe)  stark  cämentirt.  Das  Wasser  eines 
Kugelapparates,  durch  Welches  die  aus  dem  Kasten  ange- 
sogenen Gase  (70  Liter)  geleitet  wurden,  war  gelb  gefi&rbt, 
enthielt  aber  keine  Spur  Ton  Cyanmetallen. 

Mittheilungen  über  die  Anwendung  des  Bessemer- 
schen  Verfahrens  der  Stahlbereitung  in  Deutschland  und 
über  Verbesserungen  desselben  machten  C.  H.  Schmidt(5) 


(1)  AuM  Berggeist  1865,  Nr.  4  und  6  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVn, 
142.  _  (2)  Au8  Armengaud'B  Q4nie  indnstxiel,  Juli  1865,  9  in  DingL 
poL  J.  CLXXVa,  810.  —  (8)  Gompt  read.  LX,  1862;  JmÜU  ia65» 
228;  Ghem.  Contr.  1866,  862;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVU,  286.  — 
(4)  Compt  rend.  LX,  844;  Instit  1865,  74;  BnlL  soo.  obim.  [2]  III, 
466;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  308;  DingL  pol.  J.  CLXXYI,  806. 
^  (5)  Aus  Würtemberg.  Gewerbebktt  1865,  Nr.  I  in  DingL  poL  J. 
CLXXV,  164;  Chem.  Centr.  1865,  294. 
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imd  F.  Eohn  (1).    Turner  (2)  fand  das  specifische  Oe-"~*  *^- 
wicht  eines  geschmiedeten  und  gewalzten,  abgedrehten  nnd 
polirten  Stücks  von  Bessemerstahl  =  7|86ö,  also  gröfser 
als  das  irgend  einer  anderen  Eisensorte. 

M.  Bachner  (3)  hat  abermals  (4)  den  Kohleastoff- 
nnd  Siliciumgehalt  von  verschiedenem  Boheisen  und  Besh 
semerstahl  bestimmt.  Der  Kohlenstoff  wnrde  theils  durch 
längere  Digestion  mit  neutralem  £upferchlorid  (5),  theils 
nach  Weyl  (6)  durch  EUectroljse,  theils  nach  Wohl  er 
durch  Chlor  abgeschieden  und  im  Sauerstofibtrom  ver- 
brannt Die  nach  diesen  Methoden  erhaltenen  überein- 
stimmendtti  Resultate  waren  folgende  : 

1)  2)  S)  4)  6)            S)  7) 

Ghem.  geb.  G      4^19  4,22  4,22  4,40  4,16  4,24  4,18 

Graphit     •    .        —  —  —  —  —  —  — 

8i    .    .     .    .       0,02  0,02  0,01  0,01  0,08  0,15  0,21 

8)  9)        10)  11)      12)  18)  14)  15)  16) 

Ghem.  geb.  G       8,78  4,08  8,68  4,15  4,19  4,11  4,08  8,51  2,86 

Grapbit     .    .        —  —        —  —  —  —  0,21  —  — 

Si     .    .     .    .       0,18  0,48  0,18  0,26  0,25  0,49  1,17  0,02  0,05 

Mn  .    .    .    .        —  —        —  —  —  5,92  9,81  —  — 

17)  18)  19)  20)  21)  22)  28)  24)  25)  26) 

Ghem.  geb.  G      2,67  2,73  8,29  8,55  8,76  3,94  0,86  0,48  4,20  1,58 

Graphit     .    .       —  -  —  ^  —  —  2,87  8,01  0,44  2,68 

Si     .    .    .    .      0,01  0,01  0,04  0,15  0,87  0,87  0,66  0,53  0,64  1,79 

Mn....—  —  —  —  —  —  —  —  1,87  4,24 

27)     28)  29)  80)  81)     82)  83)  84)     85)      86) 

Ghem.  geb.  G      1,60  0,40  0,94  0,60  0,80   0,21  0,25  0,28  0,60    1,05 

Graphit     .    .       1,79  3,64  2,48  2,94  2,88    2,91  2,61  8,84    —      — 

Si     .    .    .    .      2,82  1,41  0,88  1,55  2,88    2,18  1,89  2,68  0,006  0,01 

Mn  .    .    .    .       —  ^  —  0,22  —-.  —  —      —      — 

(1)  Aus  Verhaiidlangen  und  Mittheilungen  des  niederdeterreiob^ 
Gewerbeyereint  1864,  527  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXY,  295;  Ghem. 
Gentr.  1865,  704.  —  (2)  Aus  Berggeist  1865,  Nr.  4  in  Dingl.  pol.  J. 
GLXXV,  165;  Ohem.  Gent*.  1865,  296.  —  (8)  Aus  der  Berg-  und 
Httttenmfinnisohen  Zeitong  1865,  Nr.  10  in  DingL  pol.  J.  GLXXVl, 
874;  BulL  soc  chim.  [2]  IV,  298.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  614, 
—  (5)  Bei  der  Behandlnng  mit  wirklich  neutralem  Kupferchlorid  wnrde 
eine  erhebliche  Gasentwickelung,  wie  sie  nach  Hahn  (Jahresber.  f. 
1864,715)  stattfinden  soll,  nichtbeobachtet.~(6)  Jahresber.  f.  1861,  818. 
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87)  S8)  19)  40)  4t)  48) 

GMammtkoUenftoff         1»85  1,15  0,85  0;72  0«68  0,11 

Si 0,02  Spur  0,02  0,08  Bpur  Spur 

Mn  .....    .         0,06  -.  —  —  —  — 

1)  biB  14)  Spiegekiim  :  1)  Ans  Yoidernbeig  vom  0n£  Meran'- 
Mban  Hooliolni.  2)  8)  4)  6)  Ani  ▼ordenberg  Tom  BxKhofm  ierStodI 
LcK^bea.    6)  7)  Aus  Vordeaborg  Tom  Sleymr'acbfB  Hooboto.    8)  Axm 

Yorderaberg  Tom  füzBÜ.  Schwanenberg'scbeii  Hoobofen.  9)  Ans  Vor- 
demberg Ton  dem  r.  Fridau'schen  Hochofen.  10)  Dasselbe  im  Flsm- 
menofen  umgescbmolsen.  11)  Ans  Tordeniberg,  mit  sehr  grofsen  Tbei- 
ImgsflkobeD.  12)  Vom  Bande  desselben  gtdcks.  18)  Holskoblenspiegel- 
eisen  Ton  der  Main- Weser  Hütte.  14)  CosksspiegeleisenvpDderSsyiier 
Hütte.  —  15)  Weifoes  lackiges  Bobeisen  Tom  Meran'soben  Hochofen. 
16)  Gekraustes  weKiMS  Roheisen  rom  Robgang.  17)  Kleinlnokiges 
weiftes  Robeisen  Tom  Robgang.  18)  GrofiilnokSges,  und  19)  Klein- 
Inekiges  Roheisen.  20)  fttrabliges  hartes  Robeisen  Tom  Gaargang. 
21)  Weiftes  strahliges  Robeisen.  28)  Weiftes  hartes  Robeisen,  Uebeiw 
gang  zum  Spiegeleisen.  28)  Halbirtes  Robeisen  Tom  übergaaren  Qaog. 
24)  Granes  Roheisen  vom  übergaaren  Gang.  25)  WeiHtos  hartes  Rob- 
eisen, tbeilwejse  mit  grapbitiscber  Ansscheidong,  ans  Heft  in  Kiznthen. 
26)  Granes  Roheisen  aas  Heft  in  Kftnitben.  27)  Graues  Robeisen  ans 
Rüde  in  Kroatien.  28)  Granes  Roheisen  ana  Edelsbaob  in  Untersteier- 
mark, feink((mig.  29)  Dasselbe  im  Flaamenofen  umgeschmolaen. 
80)  Graues  Goaksrobeisen  Ton  Gleator  in  Cumberland,  snm  Bessemern 
geeignet.  81)  Graues  grobkörniges  Goaksrobeisen  Ton  Kladno  in 
Böhmen,  aus  24  pC.  Erzen  mit  beiAem  Winde  Ton  sehr  starker  Pres- 
sung erblasen.  '  82)  Graues  feinkSmiges  Goaksrobeisen  aus  Kladno. 
88)  Gupolofeneisen  Ton  Kladno.  84)  Schwarses  Coalurobeisen  von 
Kladno,  Ton  linsenförmiger  Structur.  85)  Bessemerstahl,  ron  der  Hütte 
am  Graser  Bahnhof,  ans  Hefter  grauem  Roheisen;  spec.  Gew.  7,824. 
86)  Bessemerstsrabl  aus  Edelsbacber  Roheisen  und  Vordemberger  Spiegel- 
men;  spec  Gew.  7,726,  87)  bis  42)  Besseawnnetall  aus  Heft  in 
Kftmtben,  gewalat  :  87)  Spee.  Gew.  7,7918;  U,  Hirtegrad.  88)  8pe«. 
G«w.  7,8279 1  III,  HMagrad.  89)  Speo.  Gew.  7,8476 ;  IV.  Härtegrad. 
40)  Spec.  Gew.  7,8562 ;  V.  Härtegrad»  41)  Spec  Gew.  7,8858 ;  TL  Härte- 
grad.  42)  Spec.  Gew.  7,8718;  VII.  Härtegrad. 

Stieketoff  konnte  weder  im  Roheisen  noch  im  Stahl  nach- 
gewiesen werden.  —  Büchner  schliefst,  dafs  der  im 
Mittel  von  12  Analysen  4|17  pC.  betragende  Eohl^ouitoff- 
gehalt  des  Spiegeleisens  der  Zusammensetsnng  des  Fttnfibel- 
Kohieneiaens  FesC;  welches  4^10  pC.  Kohlenstoff  verlangt 
[und  nicht  dem  Viertel-Kohleneisen ^  wie   Karsten   an- 
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iiAhm  (1)1  am  nlichsteB  kommti  Ift&t  ab^  die  Frage,  ob 
dasBelbe  wirklich  existirt»  noeb  offen* 

Zar  Prüfung  der  Textur  i  des  Korns  und  der  Homo- 
gaaeität  eines  gegebenen  Eisene  bietet  nach  Daniell  (2) 
die  Bebwdlnng  desselben  in  Stücken  mit  verdünnter  Sds- 
sftnre  ein  einÜEushes  Httlfsmittel.  Auch  zeigen  graues  und 
weifses  Boheisen;  Stabeisen  und  Stahl  gegen  verdttnnte 
Salzsäure  ein  sehr  verschiedenes  Verhalten. 

DuUo  (3)  Jh&t  die  Schmelz-  und  Erstarmngspvuikte 
der  folgenden,  mit  käuflichen  Metallen  dargestellten  Le- 
g^irungen  bestimmt  : 


ZiMaaim«iiBetsimg 

11 

4^ 

•-a 

Zaaunm«ii- 

Setzung 

t 

li 

SS, 

S| 

Pb 

Sn 

Bi 

OD 

"1 

Pb 

Sn 

CD 

1) 

120 

140 

120  Th. 

180<> 

112» 

') 

140 

166  Th. 

no^ 

180<> 

J) 

145 

146 

100    „ 

140 

129 

8) 

200 

165    « 

200 

180 

S) 

m 

150 

75    , 

150 

186    1  9) 

200 

180    » 

210 

180 

4) 

150 

150 

50    „ 

160 

150 

10) 

240 

150    ^ 

220 

180 

») 

170 

180 

86     „ 

170 

168 

") 

207 

104    « 

180 

180 

•) 

210 

1^0 

80    n 

180 

166 

12) 

207 

m  , 

180 

180 

Die  Legirungen  7)  bis  11)  fangen  bei  180«,  190«,  200<>,  210*, 
220«  an  feste  Theilchen  auszuscheiden;  bei  180«  bleibt 
die  Temperatur  bis  zum  völligen  Erstarren  stationär.  Die 
annähernd  dem  Aequivalentverhältnüa  PbtSnisBi  entspre- 
chende L^rung  4)  bleibt  bei  dem  allmäligen  Erstarren 
homogen;  die  Legirung  12),  welche  dem  Aequivalent- 
verhältnifs  Pb^Sus  entspricht,  schmilzt  und  erstarrt  ge- 
nau bei  derselben  Temperatur.  [Dassselbe  gilt  nach  der 
Tabelle  auch  filr  11).]  Dullo  schlie&t,  dafs  die  nach 
Aequivalentverhältnissen  zusammengesetzten  Legirungen 
aueh  die  praktisch  brauchbarsten  sind.     Einfiiche  Bezie- 

(1)  Vgl  auch  Jabresber.  f.  1866,  780;  t  1868,  260.  —  (2)  Ans 
Polytdchn.  Notizblatt  1865,  194  in  Bull.  soo.  chim.  [2]  IV,  228.  — 
(8)  Aqb  Dentacbe  iUnttrirte  Gewerbeseitong  1865,  Nr.  21  in  Ghem. 
0«ntr.  1866,  881;    BidL  aoo.  cbim.  [2]  V,  44;   Chem.  News  Xm,  122. 


Ott 

Sn 

I. 

84,27 

S,86 

IL 

84,90 

1,08 

m. 

86,49 

6,76 

IV. 

88,19 

8.64 

hnngeo    swiachen    Znaammensetsung    und    Sehmekpmikt 
ergaben  sich  übrigens  nicht  (vgl.  S.  396). 
Bn^  A.  H.  Ohnrch(l)  analysirte  in  England  anfgeftmdene 

antike  Bronze.  L  und  IL  römische  Bronzenadebi  1864 
in  Sonthwarky  III.  nnd  IV.  celtische  Annspangen ,  bei 
Aboyne  gefanden  : 

Zn  Pb  X*)  Burnme 

14,70  —            —  101.88 

18,90  1,07           —  100,00 

1,44  4,41  0,90  100,00 

9,18  —  —  100,96. 

*)  Verlnit,  Sauentoif  n.  s.  ▼. 

Eine  in  den  Knochenböblen  von  Perigord  (Laugerie- 
Grotte,  Dordogne)  aufgefundene  alte  Bronse  A«,  sowie 
die  darauf  befindliche  Vs  Millimeter  dicke  und  leicht  ab- 
lösbare Patina  B.  ergab  bei  TerreiTs  (2)  Analyse  : 

Ca      Sn      Pb    Zn      Fe     CaO    Gl     COf  Thon  HO  0  (?)  Summe 

A.  86,98  12,64  1,09  0,51   Spar     —_      —      —__     100,S2 

B.  67,27    8,40  1,02  0,46     1,61     0,18    6,85  4,25   9^6  4,40  7,25  100,00. 

E.  Kopp  (3)  hat  die  Leg^rungen  zweier  in  einem 
gallischen  Grabhügel  bei  Mackweiler  (Elsafs)  aufgefunde- 
nen Binge  mit  folgendem  Resultat  analysirt  (4)  : 

Sn  Ca  Ag  Pb  Fe  Samme 

I.  7,78         89,71         0,41         1,29        0,52  99,71 

II.  18,31        84,76        0,40        1,80       Spar        100,27. 

1.  Bing  Ton  178  HM.  Dorohmesser,  mit  der  weiliilioheii  Kroste 
7  MM.  dick ,  ohne  dieselbe  4,25  BiM. ;  das  Metall  ist  dehnbar  xuaä 
rdthlichgelb.  IL  Fragmente  eines  Bings  Ton  60-70  MM.  Durchmesser; 
das  goldgelbe  Metall  ist  mit  einer  dicken  blauweiTsen  Krnste  amgeben. 

D.    Forbes   (5)    analysirte   das    Metall    einer    etwa 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  III,  215;  Chem.  Ceatr.  1866,  48.  -*(2)BalL 
soo.  ohim.  [2]  HI,  110;  Compt  rend.  LX,  177;  J.  pr.  Chem.  XCIY. 
814.  —  (3)  Compt.  rend.  LXI,  1068;  Ball.  soo.  chim.  [2]  V,  99; 
Chem.  Centr.  1866,  287.  ~  (4)  Ein  in  demselben  Grabhügel  aa%efiin- 
dener  schwarzer  Bing  Ton  98  MM.  Darchmeaser  and  207  Grm.  Gewicht 
bestand  aus  41,5  pC.  organischer  e.  Th.  in  Aether,  x.  Th.  in  Benxol 
Idslicher,  bitominöser  and  58,5  pC.  anorganischer  thoniger  Sabstanx.  — 
(5)  Chem.  News  XI,  1;  Ball.  soc.  chim.  [2]  III,  129;  Chem.  Centr. 
1865,  784. 


Ifetiile  und  Leglni]ig«ii.  f^^ 

1000  Eilogpmi.  schweren,  in  den  Ruinen  eines  Tempels  bei 
Sooltangnnge,  am  Ganges,  entdeckten  sehr  alten  Bnddba- 
Statue.    Spec.  Gew.  ==  8^»  bei  15«  : 

Cu         Fe         Ag        An      Ni^lfn      As  8  X*)     Sttmine 

91,608     7,591     0,021     0,005      Spur      0,079      0,510      0,298     100,000 

•)  Unlösliche  Schlacken. 

Nach  0.  Hang  (1)  wird  bei  dem  sogenannten  Gelb-  *'•■^«• 
brennen  des  Messings  (durch  kurzes  Eintauchen  in  starke 
Salpetersäure  oder  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure)  der  oberflächlichen  Schicht  mehr  Zink  als 
Kupfer  entzogen.  Es  enthielten  100  Th.  Messingblech 
Tor  dem  Gelbbrennen  (A.)^  und  100  Th.  des  von  Salpeter- 
säure   vom    spec.   Gew.    l^SG    aufgenommenen    Metallge* 

misches  (B.)  : 

Ca  Zn 

A.  68,6  81,8   Th. 

B.  65,84  84,66  , 

Der  durch  das  Gelbbrennen  erzeugte  höhere  Farben* 
ton  beruht  daher  auf  einer  relativen  Vergröfserung  des 
Eupfergehaltes  der  äufsersten  Oberfläche. 

y.  Eletzinsk7(2)  erhielt  durch  Zusammenschmelzen 
von  1  Th.  Bruchmessing  mit  V«  Th.  Wolframerz,  V«  Th. 
schwarzem  Flufs  und  wenig  Cjankalium  im  Graphittiegel 
eine  ungleichförmige  und  kaum  geschmolzene  Masse,  welche 
durch  nochmaliges  Schmelzen  mit  1  Th.  Messing  unter 
einer  Decke  von  geröstetem  Blutlaugensalz  und  Soda  ein 
sehr  hartes  und  zähes,  in  der  Wärme  gut  streckbares 
Metall  von  heller  Bronzefarbe  und  dem  spec.  Gew.  9 
lieferte.  Mangan,  Eisen  und  Wolfram  wurden  in  dem- 
selben nachgewiesen. 

Eine  Th.  Dunlevie  und  J.  Jones  (3)  in  England  ^^^ 
patentirte  Legirung  fdr  Zapfenlager  wird  erhalten,  indem 
man  4  Th.  Kupfer,  16  Th.  Zinn  und  wenig  Antimon  zu- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  326;  Chem.  Centr.  1865,  671.  — (2)  In 
der  8.  18  angefahrten  Sohriil,  44.  —  (8)  Ans  Lond.  Joarnal  of  «rts, 
April  1S65,  205  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXYU,  826. 

JshrMb«rieht  f.  Oh«»,  n.  ■.  w.  fBr    1S«6.  49 
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samnieiiacbipilst  and  dM  erhaltenen  Z*in  einer  bereite 
geschmelzenen  Miscbnng  von  128  Th.  2änk  nnd  96  Tb* 
Zinn  zusetzt  —  Zur  HaratelluQg  un^zydirbarer  Farefaibne 
bat  Vig0uroux(l)  die  folgienden  Legirungen  angegeben, 
weletie  zu  den  drei  geeonderten  Güssen  dienen.  I.  Für 
den  Körper  des  Hahns;  II.  fbr  den  conischen  Kern  d«8 
Schlüssels;  III.  f)lr  die  HüUe  des  conischen  Kerns. 

Sn  9b  Ni 

I.          78,6  19^  2,0 

IL          80,7  17,6  1,8 

IIL          71,6  21,6  7,0. 

^^^-  Für  drei  Sorten  von  englischem  L^ternmetall  (von 

welchen  IIL  die  im  Handel  ans  England  begogeoe  gewöhn- 
liche gröfsere  Schrift  ist)  fand  F.  Varrentriapp  (2)  die 
Zusammensetzung  : 


Pb 

6b 

Sn 

Ctt 

Summe 

I. 

66,0 

22,7 

22,1 

— 

99,8 

II. 

61,8 

18,8 

20,2 

— 

100,8 

m. 

69,2 

I9fi 

9,1 

1,7 

99,6 

10  Th.  Blei  sind  in  Nr.  I  mit  8,  in  Nr.  H  mit  6,6  und 
in  Nr.  HI  mit  4,2  Th.  Zinn  und  Antimon  legirt,  während 
das  wohlfeilere  deutsche  Lettemmetall  auf  10  Th.  Blei 
selten  mehr  als  2  Th.  Antimon  enthält  ^  häufig  aber  weni- 
ger; die  englischen  Lettern  sind  daher  härter  und  geben 
einen  schärferen  Druck.  Das  gewöhnliche  deutsche  Metall 
(5  Th.  Blei  und  1  Th.  Antimon)  läfst  sich  erheblich  ver- 
bessern, wenn  man  je  30  Th.  desselben  im  geschmolzenen 
Zustand  1  Th.  einer  Legirung  zusetst,  die  durch  starkes 
Erhitzen  von  2  Th.  Zinn  in  einem  Tiegel  unter  Kohlen- 
pulver, Zusatz  von  1  Th.  Kupfer  in  Schnitzeln,  dann  von 
5  Th.  Blei  und  zuletzt  von  2  Th.  Antimon  und  schliefs- 
liches  Einschmelzen  erhalten  wird.    Giefsen  der  Lettern 


(1)  Ans  Armengand^B  G^nie  industriel,  October  1866,  280  in  DingL 
poL  J.  CLXXVIII,  242.  —  (2)  Ans  Mittbeilimgeii  fOr  den  Oewerbe- 
Terein  des  Herzogthums  BraonBohweig  1864 ,  12  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXV,  88. 


mil  nögUQhat  nbgekübltem  tUsUtt  ist  tibrigens  Haoptbe* 
dingUDg  fVLr  ihre  Qärte  uni  Dicl^fte.  —  Hartblei  erb^t 
y.  KletsiQ9k7(l)  durph  Zji)%Anim6ipcbmdzie9  von  84^- 
Blei  (5  Tb.)  mit  1  Äeq,  ScbFe£e)i^i»timon  (1  Tb.)  und 
Z«9atz  di#9e9  au«  3  Pbß  +  3bPb»  beklebenden  Eegulu»  m 
W#icbblei  in  beliebigen  Vf^rbält^iss^p.  —  Als  Schlagloth 
fUr  P^KHbungen  i^fnpfieblt  Perfelb^  (2),  4  Tb.  Zinn  und 
6  Tb.  Wismutb  ;0;9«|k9w^n.zui.chmßl;5en  nn4  der  flü89igeA 
Inegirwg  zuerst  18  Tbf  Zink  w4  dw»  72  Tb.  Kupfer  j?u- 
susetsen;  die  rein  ge^mol^fpj^  M^3ße  wird  dnrcb  Ein- 
gi^aen  ip  Wasaer  grani^irt 

L^girungen  vq^  J)(anggn  sfiit  ^ifüen  oder  Knpfer  wer-  ^^^^^^ 
4m  web  0*  £.  Prieger  (3)  in  folgender  Weiße  erbalten. 
1)  Ei^ewna/f^ßn.  Einp  AC^cbung  7PP  gepulvertem  trocke- 
nem Braunstein  (oder  Braunsteinausscfalag)  mit  der  s^ur 
RednctiDp  Qrfor4^rUcben  If  enge  vpp  jSolzkohlenpulver  und 
dem  ua^b  der  be^ibßicbjtigt^^  Zusammensetzung  der  Legirung 
ber^cbnete^Quantup9  vonBobeiaeQ,  Stabeisen  od^rStabl  im 
feinzertfaeilten  Zustande  wird  in  einem  Grapfaittie^el,  ipit 
eij^e^  Flulsmiftel  be4epkt;  einer  mebrstündigen  Weifs- 
gltibbi^ze  ^uageset^t,  Das  Eisenmangan  ßnde^  sieb  bier- 
auf  fm  Bod^n  des  Tiegels  iils  jsnsammßngescbmolzener, 
mit  ißiner  grilnlicben  3cblacke  bedeckter  bomogener  Begu- 
\w  von  stablgrauer  bis  silberw^ifser  Farbe.  Es  ist  bärt^r 
al«  Quarz  und  der  bärteiste  Stahl  ^  ^iemlicb  spi'öde  und 
sebr  politur fäbig ;  es  scbwilzt  bei  Bothgltthbitze  und  fbUt 
die  FoiTnep  gut  ^us.  Ap  der  Luft  oxjdirt  es  ßicb  nvcbt; 
im  Wasser  nur  oberflächlich.  Prieger  empfiehlt  diese 
Legirungen  als  Zusatz  zu  Eisen  oder  Stahl  ,-^denen  sich 
auf  diesem  Weg»  ein  beliebiger  Mangangehalt  geben  läfst 
und  deren  Härte  und  Festigkeit  dadurch;  ohne  Beeinträcb- 


(1)  In  der  8.  IS  angefahrten  Schrift,  44.  —  (2)  EbendaselbBt.  — 
(3)  Aus  Armengaud's  O^nie  indostriel,  April  1865,  213  in  Dingl.  poL 
J.  GLXXYII,  SOS ;  Chem.  Ceptr.  ^865,  791 ;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  IV, 
408;  Chem.  NewB  XUl,  12. 
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jjjj^;  tignng  ihrer  übrigen  Eigenschaften,  ^hdht  wird.  Insbe- 
sondere erh&lt  der  Stahl  neben  grdfserer  Härte  anch 
gröfsere  Schweifsbarkeit.  Von  den  verschiedenen  Eisen- 
manganlegirnngen  fand  Prieger  zu  dem  genannten 
Zweck  die  nach  den  Formehi  Mn2Fe  und  MniFe  zusam* 
mengesetzten ,  welche  im  Innern  des  Begulus  auf  dem 
Bruch  deutlich  krystallinische,  am  Rande  kömige  Structar 
zeigen,  am  geeignetsten.  2)  Kupfermangan  wird  in  glei> 
eher  Weise  durch  Zusammenschmelzen  von  Brannstän 
mit  Kohle  und  feinzertheiltem  Kupfer  erhalten.  Es  ist 
leicht  schmelzbar,  fest  und  sehr  dehnbar  und  besitzt 
gröfsere  Härte  und  Zähigkeit  ab  Bronze.  Die  Zink-  und 
Zinnzinklegirungen  des  Kupfermangans  haben  ähnliche 
Eigenschaften  und  kommen  in  Farbe  und  Glanz  dem  Sil- 
ber nahe. 
^SSito^r  Metallene  Oegenstände  lassen  sich  nach  Röfsler(l) 
Sf^ISl'  durch  Bestreichen  mit  einer  Lösung  von  Kaliumsilber- 
Metaiira.  ^yj^^jj  ^j^  ^j^  fciucr  ox^dfroier  Zinkfeile  dauerhaft  ver- 
silbern (2). 

Zum  Schwarzftlrben  und  Hochätzen  des  Zinks  empfiehlt 
B.  Böttger  (3)  statt  des  früher  beschriebenen  Verfah- 
rens (4)  eine  Lösung  von  Platinchlorid  (1  Th.  trockenes 
Platinchlorid,  1  Th.  arabisches  Gummi  und  12  Th.  Was- 
ser). Mit  dieser  Lösung  mittelst  eines  Gänsekiels  auf  einem 
\  blanken  Zinkblech  ausgeführte  Schriftzüge  treten  sogleich 
mit  sammetschwarzer  Farbe  hervor.  Uebergieist  man  das 
Zink  mit  Wasser,  bevor  die  Schrift  getrocknet  ist,  und  legt 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  894.  —  (2)  Um  GKittapereha-  and  an- 
dere galTanoplasÜBch  sa  oopirende  Abdrücke  leitend  an  machen,  giebt 
L.  Berlandt  (Arcb.  Pharm. [2]  CXXI,  54;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  586; 
Chem.  Centr.  1865,  788)  denselben  dnrch  öfter  wiederholtes  abwech- 
selndes Befencbten  mit  einer  Lösong  ron  Salpeters.  Süber  (1  Th.  in 
4  Th.  Wasser)  und  mit  einer  solchen  von  schwefeis.  Eisenoxydnl  (1  Th. 
in  8  Th.  Wasser)  einen  Uebersog  Ton  Silber.  —  (8)  J.  pr.  Chem. 
XGIV,  440;  Chem.  Centr.  1865,  814;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  807.  -* 
(4)  Jahresber.  f.  1858,  182. 
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man  es  zaerst  wenige  Aogenblieke  in  eine  Lösung  tod  »«^mt^ 
KaUnmgoldcyanür  und  dann  in  Terdttnnte  Salpetersftnre  ^uTB^^'^n 
(1  Tb.  Sanre  vom  gpec  Gew.  1^  und  16  Th.  Waaeer^  "•*'"'" 
80  blättert  sich  besonders  beim  Ueberfiihren  mit  einem 
Pinsel  die  Goldschicht  von  den  unbeschriebenen  SteUen 
ab;  während  dieselbe  auf  dem  Platinschwarz  haftet.  Durch 
längere  Behandlung  mit  der  Säure  treten  die  vergoldeten 
Schriftzüge  erhaben  hervor.  —  Nach  Dullo(l)  läfst  sich 
metallisches  Kupfer  durch  kurzes  Eintauchen  in  eine  wein- 
geistige und  dmrch  Znsatz  weniger  Tropfen  Salzsäure  ge- 
klärte Lösung  von  Antimonchlorür  (1  Th.  in  18  Th,  Wein- 
geist) mit  einem  glänzenden,  dichten  und  haltbaren  Ueber* 
zug  von  Antimon  versehen.  —  Otte  (2)  beschrieb  ein 
Verfahren,  um  Eisendraht  mit  Kupfer,  Zinn  oder  Messing 
zu  überziehen.  Die  zum  Ausziehen  bestimmten  Stäbe 
werden  zuerst  durch  Einlegen  mit  Zinkplatten  in  mit 
Salzsäure  angesäuertes  Wasser  verzinkt;  zum  Verkupfern 
dieser  galvanisirten  Stäbe  dient  eine  Lösung  von  Kupfer* 
Vitriol;  zum  Ueberziehen  mit  Messing  eine  Lösung  von 
1  Tb.  Kupfervitriol  und  V«  Th.  Zinnsalz;  zum  Verzinnen 
eine  Lösung  von  2  Th.  Weinsäure,  2  Th.  Zinnsalz  und 
3  Th.  Soda  in  100  Th.  Wasser,  in  welche  die  Stäbe  mit 
Zinkplatten  verbunden  eingelegt  werden.  —  Lunge  (3) 
und  G.  Bedson  (4)  beschrieben  die  Verzinkung  des  Eisens. 

F.  Crace  Calvert  und  E.  Johnson  (5)  haben  die  ^*^"" 
Einwirkung  des  Meerwassers  auf  verschiedene  Metalle  und 
Legirnngen  untersucht    Aus  einer  ersten  Versuchsreihe, 


MctftU«   an 
Baewaawr. 


(1)  DingL  pol.  J.  GLXXVI,  78;  Ghem.  Centr.  1865,  868;  Gbem. 
News  XI,  800.  Ebe  mit  Salulnre  stark  anges&nerte  weingeittige  Lö« 
flong  von  AntimonolilorOr  eignet  sich  nadh  Dullo  (Chem.  Centr.  1866| 
671)  anoh,  nm  Zinkstetflen  einen  dauerhaften  eohwaraen  Anstrieh  m 
ertbellen.  —  (8)  DingL  poL  J.  CLXXVIII,  294;  Chem.  Centr.  186d, 
1069.  ^  (8)  AoB  fireslaner  Gewerbeblatt  1866,  Nr.  13  in  Dlngl.  poL 
J.  CLZXVII,  160.  —  (4)  Aas  Annale«  tfl^graphiques  1865,  446  in 
DingL  poL  J.  CLXXVm,  209.  —  (5)  Chem.  News  XI,  171 ;  Chem. 
Centr.  1866,   48. 


fj^  T6«liiklgehe  Ohettfe. 

T£i^^  iB  wdloher  gat  gepeinigte,  20  Qaadmtcentimeter  groree 
M«t«ii« «.  gm^i^c^  jer  MetäUe  mit  einem  nicht  angegebenen  Yöhtm 
Iteerwasser  in  OlMgeföfeen  1  Monat  in  BeiUhrnng  blieben^ 
berechnen  Sie  die  Gewichtimengen,  welche  Stücke  von 
1  Quadratmeter  an  100  Liter  Heerwasser  in  derselben 
Zeit  abgeben : 

Veniiiktct 
mr        Stahl    Eisen    Kupfer    Zink      Eisen      Zinn      Blei 

Gewiebtererlast 

in  Gr«aiineB    S9,16    27,87     1S,86      8,66        l»i3       1,4B>     Spareil. 

Bei  Wiederholung  dei  Verstichs  mit  40  Quadratcenti- 
meter  grofsen  Stücken,  die  während  eines  Motiats  bestSn- 
dig  in  die  See  eingetancht  blieben^  betrüg  : 

Veninktes 
für        Stohl      Eisen      Knpfer      Zink       Eisen        Blei 

der  Gewichtsrerlnst 
in  Grammen   .    .  105,81     91^,80       29,72        84,84      14,42        25,69 

Die  hier  ersichtliche  viel  intensivere  Wirkung  leiten 
Ca  Wert  und  Johnson  von  dem  mechanischen  Angriff 
der  Brandung  und  des  Sandes  ab,  deren  Spuren  besonders 
am  Blei  sichtbar  waren.  Die  folgenden  Messingsorten  ver* 
loren  ferner  bei  einmonatlichem  Eintauchen  in  200  Liter 
Meerwasser  für  1  Quadratmeter  Oberfläche  : 

Procentisohe  Zusammen-  Gewicbt  der  gelösten  Metalle 

setsung  des  Messings  in  Grammen 


Cu 

Zn      Pb,Fe 

8n 

Fe 

Ca 

Zn 

an 

Summe 

1) 

50 

50          — 

•— 

— 

1,110 

10;687 

— 

11,647 

2) 

66 

32,5      1,5 

— 

0,579 

3,667 

3,824 

— 

7,570 

3) 

70 

29,2      0,8 

— 

0,488 

4,226 

2,721 

— 

7,886 

4) 

62 

87         1,0 

— 

0,501 

2,697 

8,498 

— 

6,691 

5) 

50 

48         — 

2 

— 

7.040 

.  8,477 

0,865 

10,882 

Von  1  Quadratmeter  Blei  lösten  sich  bei  achtwöchentlicher 
Berührung  mit  200  Litern  : 

Onn. 

Manchester  Trinkwasser  2,094  Grm.  Lnffchaltendem  dest.  Wasier  1 10,008 
Bnmnenwasser     .    •    .  1,477    f,       Laftfreiem  „         »  1,899 

Meerwasser         „         „  0,088 

Für  eiserne  Seeschiffe  empfiehlt  sich  nach  allem  diesem 
die  Anwendung  yon  verzinktem  statt  des  reinen  Eisens; 
zweckmäfsiger  noch  wäre  als  Beschlag  eine  Legirofig  yon 
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gltieher  UiiMigreifbarkttt  wie  Blei,   aber  toh  grMserer 
Hirte  (1). 


Nach  einer  vorliegenden  Mittheilung  (2)  erhält  Arche-    Metai- 
reau  Sauerstoff  in  ffrofsem  Mafsstabe  zur  technischen  Ver-  ««»ren, 
Wendung  durch  Erhitzen   eines  feinpulverigen  Gemenges    *•!*•• 
von   Gyps  und   Sand   in   einem   besonderen   Ofen,      Der 
gröfste  Theil  der  durch  Zersetzung  der  Schwefelsäure  ent- 
stehenden schwefligen  Säure  soll  durch  Abkühlung  unter 
einem  Druck  von    drei  Atmosphären  verdichtet   und   der 
Best  durch  Kalkmilch  absorbirt  werden. 

Minary  und  Soudry(3)   haben   einen  Apparat  zur  "»«n»»»»- 
Destillation  des  Phosphors  in  kleinem  Mafsstabe  aus  einer 
Mischung   von    phosphors.  Eisenoxyd    und    ausgeglühten 
Coaks  beschrieben,    über  die  Ausbeute  aber  nichts  ange- 
geben. 

Lunge  (4)  machte  Mittheilung  über  die  Verarbeitung      ^^ 
des  Kelps  zur  Gewinnung  von  Jod  in  Schottland. 

um  Kieselfluorwasserstoffsäure  in  grofsem  Mafsstabe  «««iiflaor. 
darzustellen,  erhitzt  B.  A.  Broomann  (5)  trockene  Blöcke, 
welche  11  Aeq.  Kieselsäure,  18  Aeq.  Fluorcalcium,  30  Aeq. 
Kohle  und  die  nöthige  Menge  Thon  enthalten,  in  einer 
Betorte  oder  in  einem  Schachtofen  zum  Schmelzen  und 
leitet  das  entwickelte  Fluorsilicium  in  Wasser. 


(1)  Nach  Gnibert  (Bull.  soo.  ohim.  [3]  lY,  168)  sohtttrt  ein  A&- 
ftrioh  mit  einem  ans  Hars ,  Pech ,  Terpentinöl ,  Sohwefelknpfer  und 
gepolyertem  Antimonmetall  sasammengesetsten  Firnifs  eowohl  das  Holz 
der  Seeschiffe  Tor  WnnnBtich,  als  die  eingetaachten  Metalltheile  vor 
dem  Aneetaen  der  IfoUnaken  und  das  Eisen  Tor  Best.  —  (2)  Aus 
fixeelaner  Oewerbeblatt  1965,  Nr.  19  in  DmgL  poL  J.  CLXXVIU,  67; 
Ghem.  Centr.  1866,  999.  —  (8)  Aus  Mining  and  Smelting  Ifagasine  in 
Chem.  News  XI,  174.  —  (4)  Aus  Breslauer  Gewerheblatt  1864,  Nr.  26 
in  Dingl.  poL  J.  CLXXV,  148.  —  (5)  Aus  London  Journal  of  arta,* 
Juli  1866,  16  in  Chem.  Centr.  1866,  942. 
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^^'  B-  Böfsler(l)  berichtete  über  verbeeaerte  Apperaie 

(Flatinschale  mit  bleiernem  Helm)  cum  Ooncentriren  der 
Schwefelsäure. 

Manmen^  und  Bogelet  (2)  haben  den  Salsgehalt 
des  Schweifses  der  Schafwolle  einer  genaueren  Unter- 
Buchung  unterworfen.  100  Tb.  der  rohen  aber  staubfreien 
Wolle  enthalten  im  Durchschnitt :  Wolle  46  Th.^  Fette 
10  Th.  I  lösliche  unorganische  und  organische  Salze  (bei 
100^  getrocknet)  22  Th.,  Feuchtigkeit  22  Th.  Der  wässe- 
rige Auszug  der  Wolle  reagirt  neutral  und  enthält  kein 
kohlens.  Alkali  [alkalische  Reaction  wird  nur  dann  beob- 
achtet,  wenn  sich  in  Folge  einer  Gährung  kohlens.  Am- 
moniak gebildet  hat  (3)];  die  durch  Eindampfen  erhalten^i 
löslichen  Salze^  welche  Maumen^  und  Bogelet  als 
„Suintate  brut'  bezeichnen  und  von  welchen  ein  Vliefs 
(durchschnittlich  5  Eilogrm.  wiegend)  im  Maximum  1  Eilo- 
grm.y  im  Minimum  0,5  Kilogrm.  liefert,  hinterlassen  nach 
dem  Glühen  nahezu  50  pC.  ihres  Gewichtes  einer  Salz- 
masse von  der  Zusammensetzung  EO,  GOs  86,78  pC.;  KCl 
6,18  pC.;  KG,  SO5  2,83  pC.;  SiOs,  Al^Os,  KG,  PGs,  CaO, 
MgG,  FejG»,  MuaGs,  CuG  4,21  pC. ;  Summe  100.  Natron 
ist  darin  nicht  enthalten ;  Schwefelsäure  findet  sich  in  dem 
frischen  Auszug  nur  spurweise  und  entsteht  erst  durch 
die  Verbrennung.  —  Der  Schweifs  der  Schafwolle  bietet 
daher  eine  reichliche  Quelle  von  Kali;  die  Wolle  der 
50  Millionen  Schafe  Frankreichs  könnte  19  Millionen 
Eilogrm.  des  kohlens.  Salzes  liefern.  Maumen^  und 
Bogelet  gewinnen  dasselbe  im  grofsen  Mafsstabe  .durch 
Auslaugen  der  rohen  Wolle  in  Fässern,  Eindampfen  des 
klaren  Auszugs  und  Calciniren  des  Salzrückstandes,  wozu 
die  organische  Substanz  das  nöthige  Brennmaterial  liefert, 
und  wobei  kohlens.  Ammoniak  sublimirt.  Die  gefrittete 
Masse  wird  in  bekannter  Weise  gereinigt. 

(1)  DingL  pol.  J.  CLXXVI,  84,  164.   —   (2)  BuU.  soo.  ohim.  [2] 
IV,  472.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  718. 
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Kohlew. 
Kali. 


Nach  einer  Beobachtung  von  E.  Kopp,  welche 
A.  Wagner  (1)  mittheilt,  entsteht  bei  der  Verwandlung 
des  Schwefels.  Kali*B  in  kohleos.  nach  Leblanc's  Ver- 
fahren eine  yerhältnifsm&Tsig  grofse  Menge  von  Gyan-  und 
Schwefelcyankalium» 

Zar  DarsteUnng  des  Salpeters.  Eali's  mittelst  kohlens.  ""^HSr 
£ali  und  Salpeters.  Natron  empfiehlt  Or&ger(2),  um  die 
Beimischung  von  kohlehs.  Natron  su  Termeiden,  das 
kohlens.  Kali  durch  Kalk  in  Aetskali  su  verwandeln,  die 
nach  dem  Kaligehalt  der  Lauge  berechnete  Menge  von 
Salpeters.  Natron  euzuseteen  und  die  Lösung  bis  au  einer 
IMchte  von  40^  Baum^  su  verdampfen.  Durch  Umrfifaren 
w&hrend  des  Erkaltens  wird  das  Salz  in  Form  eines  Kry- 
stallbreies  erhalten,  der  geprefst  und  gewaschen  wird;  die 
Mutterlaugen  liefern  durch  Verdampfen,  so  lange  sich  nicht 
erhebliche  Mengen  von  kohlens.  Natron  gebildet  haben, 
eine  neue  Ausbeute  an  reinem  Salz.  Zuletzt  sollen  die- 
selben abermals  caustisch  gemacht  und  zur  Verseifung  von 
Harz,  Palmöl  oder  Oelsäure  benutzt  werden,  wo  das  noch 
vorhandene  salpeters.  Kali  in  der  Unterlänge  zurückbleibt. 

L.  Joulin(3)  machte  ausfuhrliche  Mittheilung  über 
die  Salzlager  zu  Stafsfurth  und  ihre  Ausbeutung. 

B.  Wagner  (4)  hatte  für  die  Darstellung  des  koh- 
lens.  Natrons  die  Einwirkung  des  doppelt -kohlens.  Baryts 
auf  schwefeis.  Natron  vorgeschlagen.  Brunner  (5) 
empfiehlt  jetzt  die  technische  Prüfung  dieses  Verfahrens 
mit  der  Modification,  den  gepulverten  kohlens.  Baryt  der 
Lösung  des  Schwefels.  Natrons  zuzusetzen  und  Kohlensäure 
in  die  Mischung  einzuleiten.    Bei  Versuchen  in  kleinem 


(1)  Diogl.  pol.  J.  CL^XVI,  132;  Cham.  Cehtr.  1866,  784;  Ball, 
aoc.  chim.  [2]  III,  468.  —  (2)  An«  polyteohn.  Centralblatt  1865,  745 
in  Ghem.  Centr.  1865,  797 ;  ans  BSttger's  polytechniscbem  Notisblatt 
1866,  186  in  BolL  soo.  ohim.  [2]  IV,  227.  —  (8)  BaU.  boc.  chim.  [2] 
m,  828,  401 ;  IV,  829.  —  (4)  Wagner'B  Jahresbericht  der  ehem.  Tech- 
nologie f.  1867,  104.  —  (6)  DingL  poL  J.  OLXXYI,  127;  Cbem.  Centr. 
1866,  671. 
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*^  'Ma^Mtobe  erwiesen  sieb  2  Tb.  geMlter  oder  4  Tb.  ge- 
Bobl&mmter  natttrlieber  koMens.  Barjt  auf  1  Tb.  (wasser- 
freies) sobwefels.  Natron  in  90  Tb.  Waaser  aoareichend. 
Der  etwa  gelöste  doppelt*  koblens.  Baryt  wird  dnrcb  das 
Verdampfen  zersetzt.  Der  erbaltene  scbwefels.  Baryt  wird 
verwertbety  indem  man  ibn  mit  Vs  Kobleopalrer  und  Vso 
Harz  gemengt  eine  Stonde  glttbt  and  ans  der  beifsen 
Lösnng  des  Sobwefelbarynms  dnrcb  Koblensäore  wieder 
koblens.  Baryt  fUlt. 

E.  Eopp(l)  fand  in  dem  sorgftltig  ausgewaacbenen 
Rückstand  der  rohen  Soda  von  Diense  : 

Na     Ca     Mg     Fe      8      C«)     CO,     8iO,    AM>,    Sind    HO    X«^ 

1,7    35,6    0,4      1,7     12,0    1,8       6,0       8,6       0,8        2,0      86,7     8,0 

*)  and  Coaki.  —  **)  Sanerstoff,  Chlor,  gebandenes  Wasser  und  Verlast. 

Er  berecbnet  daraus  die  Zasammensetzung  : 

NaS      Fe8      CaS      CaO      CaO,CO,      GaO,8iO,      AltO^MgO 
2,88      2,67     22,16     8»69  16,64  5,68  1,47 

C  and  Coaks        Chlor,  ohemitoh  gebund.  Wasser       FenclitigMt 
1,80  2,42  86,7 

und  macbt  darauf  aufmerksam,  dals  die  Mengen  dea 
Scbwefelcaloiums  und  des  Kalks  ^  seien  sie  nun  als  üzy- 
sulfuret  oder  als  Gemenge  Yorbanden,  allerdings  der  von 
Dumas  angestellten  Formel  2  CaS,  CaO  entsprecbea.  — 
Scbeurer-Eestner  (2)  erinnert  dagegen,  dafs  die  empi- 
riscbe  Formel  der  Sodarückst&nde  von  d^n  angewandten 
Verhältnifs  der  Bobmaterialien  abbängig  ist  und  in  den 
verscbiedenen  Fabriken  zwischen  den  Extremen  CaS  und 
2  CaS,  CaO  schwankt.  25,4  Tb.  reines  scbwefela.  Natron 
und  22,8  Tb.  koblens.  Kalk  geben  bei  soigftltiger  Ver- 
arbeitung eine  sebr  reine  Soda  und  einen  Büdkstand  mit 
dem  Verbältnifs  CaO  :  4  CaS.  —  £.  Kopp  (3)  ist  durcb 
diese  Angaben  zu  einigen  Versuchen  veranlafst  worden, 
welche  zeigten,    dafs  der  in  den  Sodarückst&nden  entbal- 

(1)  Compt  rend.  LXI,  560;  DiogL  poL  J.  CLXXX,  48. -<- (9)  Con^ 
rond.  LXI,  640;  DingL  poL  J.  CLXXX,  50;  Chem.  Contr.  1865,  1148. 
—  (8)  Compt  rend.  LXI,  796;  J.  pharm.  [4]  III,  40;  DingL  poL  J. 
CLXXX,  186. 
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teoe  Kalk  trad  das  SchwrfdcalcitiiD  sich  nicht  wie 
Ejükhjdrat  und  freies  Sehwefelcalcium  verhaken.  Bei  der 
Bebandlong  einer  Lösung  von  koblens.  Natron  mit  Kalk« 
hydrat  und  einer  eben  so  riel  Kalk  enthaltenden  Menge 
von  Sodarttckstand  verhielten  sich  die  gebildeten  Quanti- 
täten von  Aetznatron  wie  99^  bis  49^  :  5;S.  Die  Mengen 
von  Schwefelnatrium,  welche  ans  kohlens.  Natron  durch 
reines  Sehwefelcalcium  und  durch  ein  entsprechendes  Ge- 
jiricht  des  Sodarttokstandes  gebildet  wurden^  verhielt^  sich 
wie  1,64  :  0;2&.  Neutrales  Manganohlorör  wurde  durch 
Kalkhjdrat  völlig,  durch  die  äquivalente  Menge  des  Soda^ 
rttckstandes  nur  unerheblich  gefiült«  Da  eine  Mischung 
von  2  Aeq.  Sehwefelcalcium  und  1  Aeq.  Kalkhjdrat  sich 
eben  so  wie  Sodarttckstand  verhält^  so  folgert  Kopp,  dafs 
beide  Substanzen  sich  im  feuchten  Znstande  verbinden 
und  dafs  daher  die  ausgelaugten  Kttckstände  diese  Ver- 
bindung enthalten.  Das  von  Scheurer-Eestner  fbr 
die  Sodabereitung  angegebene  Verhältnifs  (S.  778)  ist 
nach  Kopp  zwar  anwendbar,  aber  Air  die  Fabrikation 
keineswegs  zweckmäfsig. 

E.  K  o  p  p  (1)  hat  femer  ttber  die  ökonomische  Ver- 
wendung der  Sodarttck stände  eingehende  und  wichtige 
Mittheilungen  gemacht,  von  welchen  wir  hier  nur  die 
weseniHehsten  Gesichtspunkte  hervoriieben.  Zunächst 
empfiehlt  sich  für  die  Verarbeitung  dieser  Rückstände 
die  Zerlegung  durch  die  bei  der  Ghlorkalkbereitung  er- 
haltene Manganlösnng ,  sofern  dieselbe  aus  der  Salzsäure 
stammt,  welche  das  Kochsalz  in  den  Sodafabriken  liefert 
Man  versetzt  diese  geklärte,  in  grofsen  Bassins  enthaltene 
Flüssigkeit»  welche  neben  einer  Reihe  von  Chloriden  (vor- 
wiegend Manganchlorür,  -chlorid  und  Eisenchlorid}  freie 
Salzsäure  und  Chlor  enthält ,  zuerst  nur  so  lange  mit  zer- 


(1)  Ann.  oh.  phyt.  [4]  VIT,  6,  68;  BoD.  loo.  ohim.  [9]  IV,  8S5, 
440;  im  Axm.  Cfaem.  Newi  XII,  264,  290;  Xm,  27,  40,  111|  140; 
theilweUe  auch  in  den  8.  778  aDg^ftthrten  Idttheflangen. 
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kleinertem  frischem  Sodarttdcstand ,  bis  dieselbe  entftrbt 
ist  und  Schwefelwasserstoff  zu  entwickelo  beginnt  (das 
freie  Chlor  ist  alsdann  gebunden ,  Eisenchlorid  nnd  Han- 
ganchlorid sind  reducirt),  trennt  nach  etwa  6stttndiger 
Bnhe  die  klare  oder  schwach  opalisirende  Flüssigkeit  von 
dem  alsdann  vollständig  abgeschiedenen  Sdiwefel  und 
trocknet  den  letzteren  nach  genügendem  Waschen  in  be* 
sonderen  Räumen.  10000  Liter  Chlorrückstände  liefern 
durchschnittlich  36  Kilogrm.  reinen  Schwefel.  Die  abge- 
zogene noch  saure  Lang^,  aus  welcher  bei  Anwendung 
von  barythaltigem  Braunstein  zuweilen  Chlorbaryum  aus- 
krjstallisirt,  wird  in  grofsen,  mit  hydraulischem  Verschlufii 
und  Ableitungsröhren  versehenen  Fässern  unter  gleich* 
zeitigem  Einleiten  von  Wasserdampf  mit  zerriebenem  Soda- 
rückstand übersättigt,  und  das  entwickelte  Gas,  welches 
aus  etwa  1  Voh  Kohlensäure  und  2  VoL  Schwefelwasser^ 
Stoff  besteht;  zur  Absorption  der  ersteren  zuerst  über 
feuchten  Sodarückstand  und  hierauf  zur  besseren  Begu- 
lirung  der  späteren  Verbrennung  in  ein  Gasometer  ge» 
leitet;  das  eine  Lösung  von  Calciumpolysulfuret  als  Sperr- 
flüssigkeit enthält.  Die  zurückbleibende  Flüssigkeit  kann 
weggegossen  werden ;  da  sie  neutral  und  für  die  Vege- 
tation unschädlich  ist;  einige  mögliche  Verwendungen 
derselben  hat  Kopp  angedeutet  Das  Schwefelwasserstoff- 
gas  wird  nun  entweder  zum  Zweck  der  Darstellung 
Bchwefligs.  oder  unterschwefligs.  Salze  zu  schwefliger  Säure 
verbrannt  (zur  Schwefelsäurefabrikation  ist  dasselbe  wegen 
der  erforderlichen  grofsen  Menge  von  Luft  nicht  geeignet), 
oder  durch  unvollständige  Verbrennung  (mit  dem  2Vt&chen 
Volum  Luft)  zersetzt;  wobei  die  ^Vso  seines  Schwefelge- 
haltes abgeschieden  werden  (1).    Besondere  Versuche  von 

(1)  Nach  R.  Wagner  (Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  135)  iit  in  Eng- 
land die  Zersetzung  des  als  Nebenprodact  erhaltenen  Schwefelwasser- 
stoffs darch  schweflige  Sfture  gebranohlioh.  60  bis  60  pC.  des  Schwefels 
werden  als  solcher,  der  Best  als  Pentathions&ure  erhalten,  die  dorob 
Kochen  mit  Natronlauge  unterschwefligs.  Natron  liefert 
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Kopp  ergaben,  dafs  Gemenge  von  Schwefelwasserstoff  '""^ 
nnd  Lnft  nur  wenig  explosiv  sind  und  die  Verbrennung 
daher  in  einem  mit  SicherheitsventUen  versehenen  Apparat 
niemals  gefilhrlich  ist.  —  Da  fbr  je  1  Aeq.  Salss&ore, 
welche  ans  dem  CShlornatrinm  erhalten  und  zor  Ghlorent* 
Wickelung  benutzt  wird,  in  dem  Sodarückstand  gewdhnUoh 
3  Aeq.  Kalk  enthalten  sind,  so  reichen  die  Chlorrttckstftnde 
auch  nur  fbr  etwa  den  dritten  Theil  dieser  Sodarückstände  aus. 
Für  den  bleibenden  Antbeil  ist  folgendes  Verfahren  sweck« 
m&Tsig.  Die  Bückstände  werden  auf  einem  ebenen  Baum^  der 
eine  Unterlage  von  Thon  hat  und  mit  einer  gleichfiills*  mit 
Thon  ausgeschlagenen  Orube  umsogen  ist^  aufgeschichtet 
und  zum  Zweck  des  leichtern  Luftzutritts  durch  eingelegte 
Ziegelsteine  und  Goaksrückstände  Kanäle  in  der  Masse 
ausgespart  Bei  rascher  Oxydation,  wie  sie  zuweilen  unter 
bis  zum  Erglühen  gehender  Erhitzung  und  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  eintritt,  geht  diese  MassQ 
in  ein  hauptsächlich  aus  schwefeis.  und  kohlens.  Kalk  be- 
stehendes Gemenge  über,  das  einen  werthvoUen  Dünger 
bildet.  Bei  der  gewöhnlichen  langsamen  Oxydation  und 
unter  dem  Einfluls  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit 
bleiben  dagegen  kohlens.  und  schwefeis.  Kalk,  basisch- 
schwefels«  Eisenoxyd  und  nnterschwefligs.  Kalk  nebst 
anderen  Substanzen  zurück,  während  eine  rothgelbe  Lösung 
von  Mehrfach- Seh wefelcaicium  und  -natrium  abfliefst. 
Entweder  läfst  man  diese  Flüssigkeit  sich  in  flachen  Gruben 
oxydiren,  sammelt  den  abgeschiedenen  Schwefel  und  stellt 
aus  der  Lösung  durch  Fällung  mit  schwefeis.  Natron 
nnterschwefligs.  Natron  dar;  oder  man  benutzt  dieselbe 
zur  Absorption  der  schwefligen  Säure  (welche  die  Ver- 
brennung des  Schwefelwasserstoffs  liefert),  also  direct  zur 
Gewinnung  von  nnterschwefligs.  Salz.  Ein  Liter  einer 
solchen  im  Sommer  1866  zu  Dienze  erhaltenen  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  1,107  gab  mit  Manganchlorür  gefUlt 
120  Grm.  Niederschlag ,  in  100  Th.  42,2  Th.  Mangan, 
24,5  Th.  gebundenen  und  33,3  Th.   freien  Schwefel  ent- 
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haliend.  Ein  Cabikmetar  denelbtn  lieferte  bei  der  EWang 
mit  Chlorrüekstand  uahesu  40  Kilogrm.  Schwefel.  —  Be- 
Eüglicb  der  OleichungeQ,  velcbe  Kopp  fhr  die  eioselnen 
PhsBen  des  OxjdatioiiAiHrocßßses  aufstellt  imd  bezüglich 
der  fiOr  den  Fabrikbetrieb  geeigneten  Apparate,  welche 
Er  aucifiüirlich  beepricbt  und  sooi  TheU  dsrch  Zeichsnngen 
▼erdentlicbt;  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung, 

Thonai««.  01^  dnrch  Eohleneänre  an«  einer  Löenng  ▼on  Thon- 

erde  in  Natronlauge  geftUte  Thonerde  iet  in  Folge  eines 
nicht  wegzuwascfaenden  Gehaltes  an  kohlens.  Natron  in 
Essigsäure  unlöslich;  sie  wird  aber,  wie  B.  Wagner  (1) 
gefunden  hat,  durch  mehrtägige  Digestion  mit  einer  Lö- 
sung Yon  Chloraluminium,  oder  von  freie  Essigsäure  ent- 
haltender essigs.  Thonerde  löslieh.  Durch  Salssäure  ge- 
fhUte  Thonerde  löst  sich  in  Essigsäure  ieidit. 

^IdUr  Nach  F.  O.  Ward  (2)  findet  die  Auftchliefsung  des 

Chromeisens  durch  Kalk  oder  Salpeters.  Alkalien  bei 
Gegenwart  von  bestimmten,  durch  vorläufige  Versuche 
festzustellenden  Mengen  von  Flufsspath  leichter  und  in 
niedrigerer  Temperatur  statt  Die  Anwendung  dieses 
Httlfsmittels  wurde  Ward  in  England  patentirt. 

^dSoril?*''  R.  Wagner  (3)  empfiehlt  für  die  Darstellung  des 
Quecksilberchlorides  in  grofsem  Mafsstabe,  entweder  basisch- 
Bchwefels.   Quecksilberoxyd    (Mineralturpith)   durch    Salz- 


(1)  DingL  pol.  J.  GLXXVI,  184 ;  Chem.  Cestr.  1S65,  640 ;  BväL 
aoe.  olom.  [2]  IIX,  463.  —  H.  Saipte-CUiri)  DeYille  |uit  (Compt 
xend.  LX,  1330;  Ball.  soo.  chim.  [2]  lY,  64;  Instit.  1865,  221;  J.  pr. 
Chem.  XCY,  448)  über  die  AuBdehnung  berichtet,  welche  die  Veraxbei- 
tang  des  Bauadts  (Jahreeber.  f.  1861,  980)  snr  DarsteUang  ron  Alnmi- 
mwnTerbittdungen  bereitf  «rhaltea  hat.  "—  (2)  Ana  Mechanic^a  If  agasne 
1865,  282  in  DingL  pol.  J.  CLXXVÜ,  239 ;  Chem.  Gentr.  1865,  878. 
—  (8)  DingL  poL  J.  GLXXVI,  186;  Chem.  Gentr.  1865,  639;  BalL 
800.  chim.  [2]  III,  464;  J  pharm.  [4]  11,  171.  Die  bei  der  Darstellnng 
des  schwefeis.  Quecksilberoxydes  freiwerdende  schweflige  Sanre  empfiehlt 
Wagner  aar  FttlloBg  des  Calomels  nach  Wo  hier*  s  Verfahren  ans 
einer  alkoholischen  L5sang  ron  Quecksilberchlorid  an  verwenden. 


Schiel^iilTer  und  Verwandtes.  jQg 

flätir^  in  der  Wärme  >  zn  zerBeteen.  wobei  sich  Qaeckgilber-  ^"r;''^!!^- 

'  ^'  Chlorid. 

eblorid  abscheidet  upd  die  Schwefelsäure  in  Lösuiig 
geht;,  (die  saure  Flüssigkeit  liefert  durch  Verdampfen 
wieder  eine  quecksilberoxydhaltige  und  zum  Auflösen 
Ton  Quecksilber  geeigy^te  Schwefelsäure)  oder  das  durch 
Fällung  des  Salpeters.  Salzes  mit  Aetznatron  erbßitene 
gelbe  Qnecksilberoxyd  mit  Chlormagnesium  (der  Mut- 
terlauge Ton  der  Verarbeitung  des  üamallits)  zu  di- 
gerireni  wobei  Wagner  den  Verlauf  der  Zersetzung 
als  der  Gleichung  HgO  +  MgCl  =  HgCl  +  MgO  ent- 
sprechend Toraussetzt.  Wo  ein  Ghlorkaliumgehalt  def 
Aetzsublimates  unwesentlich  ist,  kann  aqch  die  Lösung 
des  CamaUits  dired  mit  BgO  gesättigt  werden.  Nach 
der  Trennung  der  gefiällten  Magqesia  liefert  die  Flüssig- 
keit diorch  Verdampfen  da»  Salz  KCl,  2HgCl  +  2  HO. 
Wagpaer  oMcht  darauf  aufinerksam,  dafs  dieses  Salz 
eb^aisogut  wie  reines  Quecksilberoxyd  zur  DaiisteUuqg 
von  Bosanilinsalzen  verwendbar  ist. 


Um  Entzündungen  des  Schiefspulvers  beim  Transport  sehufi- 
und  der  Aufbewahrung  zu  verhüten,  empfiehlt  Gale  (l),  «ndYer. 
dasselbe  mit  seinem  vierfachen  Gewicht  fein  gepulverten 
Glases  innig  zu  mischen  und  zum  Gebrauch  durch  Ab- 
sieben wieder  von  demselben  zu  trennen.  —  üchatius(2) 
beschrieb  eine  artilleristische  Pulverprobe  zur  Bestimmung 
der  treibenden  und  brechenden  Kraft 

Darapsky  (3)  hat  weitere  Mittheilungen  über  Zünd- 
sätze  gemacht.     Eine  Mischung  von  5  Th.  vollkommen 


(t)  Arne  Moaltear  scieatifiqne  Nr.  208,  764  in  Ball.  loo.  chim.  [2] 
IV,  297.  —  (2)  Wien.  acad.  Ber.  LH  (2.  Abtb.),  6.  —  (S)  DingL  pol. 
J,  CLXXV,  857. 


1ß^  Teohnisohe  Cbemie. 

""^ül^"*^  reinem  und  namentlich  Bchwefelaänref reiasa  ohion.  Kali  und  4 
Yerw^ndtM.  rJ^^  SchwefelantimoD  (entsprechend  der  Zersetsungsgleiohnng 
8  (KO,  ClOfi)  +  2  8bSa  =  3  KCl  +  2  SbO,  +  6  SO,),  oder 
auch  Ton  gleichen  Theilen  erwies  sich  leicht  entsündlich, 
ftor  alle  Geschütze  branchbar,  die  Waffen  nicht  angreifend 
und  vollkommen  haltbar  (1).  Derselbe  berichtete  femer  (2) 
über  Pyropanier  (durch  Nitriren  von  ungeleimtem  Papier 
zu  erhaTten)  und  gelbes  Schiefepulver  (nitrirte  HolsEfaser). 
Sogenanntes  weifses  Schiefs-  und  Sprengpulver  (mit  sauer- 
stofireichen  Salzen  imprägnirte  nitrirte  Holzfaser)  erhält 
£.  Schnitze  (3)  in  folgender  Weise.  Das  mechanisch 
fein  gekörnte  Holz  wird  durch  zweimaliges  Auskochen 
mit  Wasser,  das  eine  kleine  Menge  kohlens.  Natron  ent- 
hält^ von  Säuren  und  löslichen  Substanzen  befreit^  in  'einem 
Strom  fliefsenden  Wassers  gewaschen,  getrocknet,  15  Mi» 
nuten  einem  Dampfstrom  ausgesetzt;  um  Eiweifsstoffe  ab- 
zuscheiden und  wieder  ausgewaschen.  Es  wird  sodann 
durch  Chlor  gebleicht,  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  siedend 
heiisem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Zur  Nitrirung 
werden  6  Th.  dieses  Holzpulvers  in  100  Th.  einer  Mischung 
von  40  Th.  Salpetersäure  von  1,40  bis  1,50  spec.  6ew. 
und  100  Th.  Schwefelsäure  von  1,84  spec.  Gew.  gebracht^ 
unter  guter  Abkühlung  einige  Stunden  mit  demselben  in 
Berührung  gelassen  und  nach  abermaligem  sorgfaltigem 
Auswaschen,  z,  Th.  mit  sodahaltigem  Wasser,  getrocknet. 
100  Th.  der  nitrirten  Holzkörner  werden  zuletzt  in  eine 
Lösung  von  22,5  Th.  Kalisalpeter  und  7,5  Th.  Salpeters. 
Baryt  in  220  Th.  Wasser  von  44^,  oder  auch  nur  in  einer 
Lösung  von  26  Th.  Salpeter  in  220  Th.  Wasser  von  20^ 
eingerührt  und  das  fertige  Pulver  schliefslich  bei  32^ 'bis 
44®  getrocknet. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  798.  »  (2)  Dingl.  pol.  J.  GLXXV, 
451.  —  (8)  DiDgl.  poL  J.  CLXXV,  458;  Tgl.  aneh  CLXXIV,  898  und 
GLXXVI,  165;    Ghem.  Centr.  1865,  708. 


8oliie(bpiilT6r  lud  Verwuidtes.  ISh 

Melsens  (1)  hat  die  Abweichungen  erörtert,  welohe •*"jJJ5j;*' 
in  den  Angaben  von  ▼.  Lenk  (2)  und  jenen  Ton  Pelonze 
und  Maurey  (3)  über  Schierabaum wolle  Torliegen,  und, 
wie  Er  ans  eigenen  Versuchen  schliefst,  hauptsfichlich  in 
dem  zur  Entfernung  der  überschttssigen  Säure  angewand- 
ten mechanischen  Verfahren  ihren  Grund  haben.  Wird 
die  mit  Säuren  imprägnirte  Baumwolle  geprefst,  wie  diefs 
Ton  Pelouze  und  Manrej  geschah,  so  läfst  sie  sich 
nicht  mehr  vollständig  auswaschen.  Melsens  yermuthet 
ferner,  dafs  die  Schiefsbaumwolle  der  französischen  CSfae- 
miker  noch  kleine  Mengen  weniger  nitrirter  Verbindungen 
enthielt  9  welche  explosiver  sind  und  der  freiwilligen  Zer- 
setzung leichter  unterliegen»  und  dafs  daher  die  von  Pe- 
louze behauptete  Unrichtigkeit  der  von  Bedtenbacher, 
Schrötter  und  Schneider  (4)  aufgestellten  Formel 
nicht  nachgewiesen  ist ;  das  Gewicht  der  Ausbeute  bei  der 
Darstellung  kann  nach  Ihm  fdr  die  Formel  kein  Kriterium 
liefern.  Melsens  empfiehlt,  die  nitrirte  Baumwolle  zuletzt 
mit  Wasser  auszuwaschen ,  dem  etwas  Ammoniak  oder 
besser  caustisches  Natron  zugesetzt  wurde,  wodurch  zu- 
gleich der  Fettgehalt  der  Baumwolle  und  die  secundären 
Producte  hinweggenommen  werden.  Die  getrocknete 
Baumwolle  bleibt  dann  mit  einer  kleinen  Menge  von  koh- 
lens.  oder  doppelt- kohlens.  Natron  imprägnirt;  welches 
günstiger  wirkt,  als  das  von  Lenk  empfohlene  kieseis« 
Natron.  So  bereitete  Schiefsbaumwolle  fand  Melsens 
nadi  mehr  als  16 jähriger  Aufbewahrung,  zum  Theil  im 
Sonnenlichte,  noch  unverändert.  Eine  Probe  derselben, 
die  etwa  einen  Monat  im  Wasserbad  geblieben  war,  ex- 
plodtrte,  als  sie  vorsichtig  stärker  erhitzt  wmrde,  erst  bei 


(1)  BnU.  800.  ohim.  (S]  in,  34;  Initit  1865,  993.  —  (2)  Jshra- 
ber.  t  1864,  796.  Eine  Beschreibmig  des  t.  LeDk^sehen  Verfahrens, 
wie  es  in  Amerika  patentirt  wurde,  findet  sich  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXYIII, 
146;  Chem.  Centr.  1866,  570.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  798.  -- 
(4)  Ebendaselbst 
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t;^^*- 180^.  Für  die  gute  Conserarang  ist  flbrif  ens  der  roll- 
kommen  trockene  Zustand  eine  wesentliche  Bedingung.  Mit 
doppelt-kohlenf •  Natron  imprägnirte  sorgfiütig  getrocknete 
Schieisbaiimwolle  Teränderte  blaues  Lackrouspapier  bei  ein- 
monatlichem  Erhitsen  im  Wasaerbad  nicht;  nach  Znsats 
eines  Tropfens  Wasser  röthete  sich  das  Papier  in  wenigen 
Minuten.  Wenn  demnach  die  Schiefsbaumwolle  auch  nicht 
fiir  absolut  unveränderlich  gelten  kann,  so  scheinen  doch 
die  Ton  Pelouze  und  Maurey  und  Anderen  beobachte- 
ten Zersetznagserscheinungen,  sowie  die  öfteren  Fälle  frei- 
williger Entstindung  auf  einer  mangelhaften  Darstellungen 
weise  zu  beruhen.  Gleichwohl  hält  auch  Melsens  das 
Pjroxjlin  f(lr  unzulässig  als  Ersatzmittel  des  Schiefa- 
pulvers  und  zwar  wegen  seiner  leichten  Entzündlichkeit 
durch  schwache  Stöfse. 

"<^">-  A.  Nobel  machte   Mittheilung  über  die  Vorsichts- 

mafsregeln  bei  der  Handhabung  (1)  des  Nitroglycerins; 
über  dessen  Anwendung  zum  Sprengen  (2)  und  dessen 
Wirkungen  (3). 


Vho»*'  *^'  Wallace  (4)  hat   folgende,   durch   Clarke  im 

OUb.' 


MSrtel. 


Orient  gesammelte  antike  Mörtel  untersucht. 

I.  PhSnicischer  Mörtel,  a)  yon  der  Baine  eines  Tempels  auf  Lsr- 
naca  bei  Cjpem,  mit  grobem  Sa&d  und  Kies,  anÜMrordeatlioh  JuueS; 
b)  Cement,  womit  WasBerleitangarSbren  bei  Lamaoa,  leba  Fo£i  unter 
der  Oberfl&ohe  des  Bodens  liegend,  verkittet  waren;  mit  Bitomen  fiber- 
«trieben,  rein  weiff»,  sehr  hart.  —  II.  Griechischer  Mörtel ,  a)  ron  der 
Rednerbfibne  (Pnyx)  tu  Athen,  dem  Wetter  ansgesetst,  granficbweift, 


(1)  DingL  poL  J.  OLXXVm,  469.  —  (3)  DingL  poL  J.  CLXXVIII, 
849.  —  (3)  Compt  rend.  LXI,  122;  DingL  pol.  J.  CLXXVU,  483; 
Tgl.  ferner  daselbst  CLXXVU,  167,  168,  478 ;  CLXXVIII,  411.  — 
(4)  Cbem.  News  XI,  185;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  372;  Oben.  Ceatr. 
1865,  939;  Ball.  soc.  chim.  [2]  V,  898. 


MOftel,  Th«B,  OlM. 


78T 


wbr  lijut ;  b)  «os  dem  Ij^nereB  eintn  alten  Tempels  auf  dem  Peotelikog 
bei  Athen,  tod  mittlerer  Härte  nnd  blafsgelber  Fftrbang.  —  III.  AH- 
römischer  Mörtel,  a)  yon  der  Villa  Hadrians  sa  Tiyoli  bei  Rom, 
dunkelgran;  b)  tod  einer  Wandbekleidnng  <a  Hercalannm,  und  der 
Einwirkung  Ton  heifeem  ynlkaniiöhem  Sehlamm  aoegesetit  geweeen, 
rotb;  c)  ron  dem  Dache  der  lateinischen  Qrttber  bei  Born,  bla(s 
rOthliohbrann ;  d)  Ton  einer  Mosaik  ans  dem  Fuftboden  der  B&der  des 
Caracalla  sn  Rom. 


MSrtoU 


I. 

II. 

HI. 

») 

b) 

a) 

b) 

») 

b) 

0) 

d) 

CaO   .    .    . 

26,40 

61,58 

45,70 

49,65 

15,80 

29,88 

19,71 

25,19 

MgO  .    . 

0,97 

0,70 

1,00 

1,09 

0,80 

0,25 

0,71 

0^ 

KO     .    . 

— 

— 

— 

— 

1,01 1 

8,40 

Nicht  bestimmt 

NaO   .    . 

— 

— 

— 

— 

2,12 

8,49 

Nleht  bestimmt 

Fe,0,      . 

0,99 

— 

0,92 

0,82 

4,92 

2,32 

1,28 

8,67 

AUO, 

2,16 

0,40 

2,64 

0,98 

14,70 

2,86 

16,89 

10,64 

80,     . 

0,21 

0,82 

— 

1,04 

— 

— 

— 

— 

CO;i     .      . 

20,28 

40,60 

37,00 

88,33 

11,80 

23,80 

18,61 

17,97 

SiO,  o.  Sand 

16,20*) 

0,96 

12,06 

3,90 

41,10 

88,86 

86,26 

80,24 

Grober  Sand 

8,87 

— 

— 

— 

— 

— 

«- 

— 

KL  Steine   . 

28,68 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Org.  Sahst 

0,56 

0,24 

— 

— 

2,28 

1,50 

— 

2,48 

Wasser  .    , 

0,54 

8,09 

0,36 

8,07 

5,20 

1,00 

8,20 

5,50 

Somme  . 

• 

100,26 

98,89 

99,68 

98,88 

98,73 

101,86 

1 

— 

•)  mit  0,6t  löslicher  KieselsXure. 

In  allen  diesen  Mörteln  ist  der  Ealk  nahezu  mit  Kohlen- 
säure gesättigt  Alkali-  und  Erdalkali  -  Silicate  fanden 
sich  nur  in  denjenigen ,  die  lange  Zeit  der  vollen  Einwir- 
kung der  Atmosphärilien  ausgesetzt  geblieben  waren  (die 
Menge  der  löslichen  Kieselsäure  ist  jedoch  nur  für  L  a 
angegeben).  Der  mit  grobkörnigem  Sand  bereitete  Mörtel 
La  ist  Ton  allen  der  härteste.  Wallace  untersuchte 
ferner  Mörtel  von  der  Cheopspjramide,  und  zwar  A.  vom 
Innern^  B.  vom  Aeufsern  derselben^  und  fand  ihn  wesent- 
lich aus  Gyps  bestehend ,  der  in  der  Nähe  der  Pyramiden 
in  Menge  vorkommt    Die  Zusammensetzung  ist  folgende  : 

CaO,80,+2HO   CaO,  CO«   MgO,  CO«   Fe,0,    A1,0,   SiO,   Sunnie 

A.  81,50  9,47  0,59         0,25       2,41     5,80       99,52 

B.  82,89  9,80  0,79         0,21       3,00    4,30     100,99. 
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Zur  ConBervirnng  von  FreskogemäldeD  empfiehlt  H. 
Vohl  (1)  statt  des  Wasserglases  (welches  durch  Bildung 
von  kohlens.  Eali  oder  -Natron  Feuchtwerden  oder  Efflor- 
esoenzen  veranlafst),  sowie  statt  der  Anwendung  alkoholi- 
scher Lösungen  von  Wachsseife  oder  einer  Lösung  von 
Wachs  in  Benzol  (welche  an  der  Luft  bald  eine  gelbe 
Färbung  annehmen)  ^  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung 
von  Paraffin  in  BenzoL 

umfassenden  Untersuchungen,  welche  Hei  dt  (2)  über 
die  einzelnen  Bestandtheile  der  Cemente  angestellt  hat, 
um  für  die  Lehre  von  der  Erhärtung  derselben  eine  sichere 
Grundlage  zu  gewinnen;  können  wir  hier  nur  die  folgen- 
den hauptsächlichsten  Ergebnisse  entnehmen. 

1)  Verhalten  der  wesentlichsten  Bestandtheile  der 
Cemente.  ISeseh.  Kalk.  Die  basischen  kieseis.  Salze, 
welche  durch  Fällung  einer  Chlorcaiciumlösung  mit  kieseis. 
Alkali  erhalten  werden,  erhärten  sämmtlich  nicht  in  Was* 
ser ;  das  durch  das  Natronsalz  ge&llte  (3  CaO,  2  SiOt) 
erhärtet  aber  mit  Kalkbrei.  Durch  Glühen  von  2  bis  5 
Aeq.  reinen  gebrannten  Marmors  mit  1  Aeq.  Ki^elsänre 
(durch  Fällung  dargestellt  oder  gepulverter  Opal)  werden 
ebenfalls  keine  in  Wasser  erhärtenden  Mischungen  erhalten. 
Wendet  man  dagegen  statt  des  Marmors  gefällten  fein- 
pulverigen kohlens.  Kalk  an,  so  erhärtet  das  Product  gut, 
wenn  auch  langsam.  Im  reinen  Zustande  wird  diese 
erhärtete  Verbindung;  welche  Hei  dt  als  die  in  allen  fest 
gewordenen  Wassermörteln  wirksame  Substanz  betrachtet; 
erhalten,  wenn  man  Kalkhydrat  mit  concentrirten  Lösun^ 
gen  kieseis.  Alkalien  (KO;  2Si08  oder  3NaO;  2SiO|)  über- 
giefst;  welches  Verfahren  Hei  dt  im  Allgemeinen  als  den 
sichersten  Weg  betrachtet,  um  festzustellen,  ob  eine  Base 
mit  Kieselsäure  erhärtende  Verbindungen  liefert.    Die  nach 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVUI,  66.   —  (2)  J.  pr.  Cham.  XCIV,  129, 
202 ;  Chem.  Centr.  1865,  872,  857. 
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24  Standen  mäfsig  erhärtete  Sobstanz  ergab  nach  dem 
Answaachen  mit  Wasser  und  Trocknen  bei  100^  die  Zu- 
aammenaetzong  5CaO,  2Si08  +  5H0  =^  (3CaO,  SiOs 
+  3  HO)  +  (2CaO,  SiO«  +  2  HO).  Die  Verbindung 
wird  leicht  durch  Kohlensäure  zersetzt.  Nach  dem  Glühen 
nimmt  sie  das  verlorene  Wasser  unter  starker  Erhitzung 
wieder  auf,  ohne  jedoch  damit  zu  erhärten ,  was  auch  mit 
Kalilauge  oder  Kalkbrei  nicht  erfolgt.  —  Kiettb.  Thonerde. 
Thonerde  wird  im  feuchten,  trockenen  oder  geglühten 
Zustand  durch  Wasserglas  nicht  verändert;  auch  erhärtet 
der  durch  letzteres  aus  einer  Alaunlösung  gefl&Ute  Nieder- 
schlag (AltOs^öSiOs  +  5  HO)  mit  Kalkbrei  nicht  und 
wird  überhaupt  durch  Kalk  auf  nassem  Wege  nicht  ange- 
griflSsn,  wohl  aber  in  der  Glühhitze  unter  Bildung  von 
Thonerdekalk  und  kieseis.  Kalk  zerlegt.  Dieses  Verhalten 
beweist,  dafs  die  Verwandtschaft  der  Thonerde  zur  Kiesel* 
säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  des  Kalks  zur 
Kieselsäure  übertrifft.  Wenn  gleichwohl  manche  Thone 
nach  schwachem  Glühen  mit  Kalkbrei  erhärten,  so  hängt 
diefs  von  ihrem  Gehalt  an  Alkali  ab,  welches  die  Bildung 
eines  basischen  Kalksilicates  veranlafst.  —  TkonerdekaUc 
Der  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Thonerde  in  Kali* 
lauge  durch  Chlorcaloium  erhaltene  Niederschlag  verän* 
dert  sich  mit  Wasserglas  weder  im  feuchten  noch  im 
trockenen  oder  geglühten  Zustande  ^  was  zu  beweisen 
scheint;  dafs  die  Verwandtschaft  der  Thonerde  zu  Kalk 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  des  Kalks  zur  Kiesel* 
säure  überwiegt.  Glüht  man  1  Aeq.  Thonerde  mit  IVt 
bis  4  Aeq.  kohlens.  Kalk  bis  zum  Austreiben  der  Kohlen* 
säure,  so  erhärten  die  gebildeten  Kalkaluminate  in  Wasser 
auch  nach  mehreren  Monaten  nicht,  obwohl  sie  eine  ge- 
wisse Menge  desselben  (eben  so  viel  Aequivalente  als  die 
des  vorhandenen  Kalks)  binden,  und  zwar  ohne  alle  Er- 
wärmung. Bei  andauernder  Behandlung  mit  Wasser  wer* 
den  die  an  Kalk  reicheren  Aluminate  allmälig  in  das  ein- 
fache   (AliOs»  CaO)   und    freien    Kalk   zersetzt;    durch 
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Kohlensäure  werden  sie  sftmifttlich  leidit  und  voUsUlndig 
zerlegt;  mit  Wasserglas  erhärten  sie  schnell.  Diejenigen 
Eftlkalnminate ,  welche  mehr  als  1  Aeq.  Kalk  enthalten, 
werden  durch  Bohrznckerlösnng  unter  Ahscbeidnng  von 
Thonerdehjdrat  angegriffen ,  das  einfache  Aluminat  wird 
dagegen  nicht  verändert.  Glüht  man  sauren  kieseis.  Kalk 
(S.  193)  nach  dem  Entwässern  mit  3  bis  4  Aeq.  Thonerde^ 
so  läfst  sich  dem  Product  durch  Rohrzuckerlösung  Kalk 
unter  Abscheidung  von  Thonerde  entziehen ;  was  beweist, 
dafs  sich  ein  basisches  Kalkaluminat  gebildet  hat.  Hei  dt 
schliefst  aus  diesem  Verhalten,  dafs  in  der  Glühhitze  die 
Verwandtschaft  der  Thonerde  zum  Kalk  grdfser  ist,  als 
die  der  Kieselsäure,  und  dafs  daher  die  leichte  Zersetzbar- 
keit  der  Thone  durch  Kalk  in  erster  Linie  auf  der  Bildung 
von  Kaikai  uro  inaten  beruht,  welche  die  spätere  Bildung 
des  kieseis.  Kalks  zur  Folge  hat.  Zugleich  ergiebt  sich 
aus  dem  Vorhergehenden,  dafs  4  Aeq.  Kalk  durch  1  Aeq. 
Thonerde  todtgebrannt  werden  können.  —  Kiesels.  Mctgne^ 
ita  und  T/umerde'Maffnesta.  Reine  Magnesia  und  Magnesia* 
hydrat  verändern  sich  unter  Wasserglaslösung  nicht,  eben 
so  wenig  die  Thonerde-Magnesia  (sei  sie  durch  Glühen 
oder  durch  Fällung  bei  Gegenwart  von  Salmiak  und  naoh*> 
lieriges  Glühen  dargestellt)  und  die  durch  Glühen  der 
nach  Aequivalentverhältnissen  bereiteten  Mischungen  zu 
eriialtenden  Verbindungen  :  Kalk -Magnesia  (OaO,  MgO) 
und  Thonerde- Kalk- Magnesia  (AlsOg,  CaO,  MgO).  Die 
Silicate  der  Magnesia,  ans  reinen  oder  mit  Salmiak  ver* 
setzten  Lösungen  von  Magnesiasalsen  durch  Wasserglas 
geföllt,  erhärten  mit  Kalkbrei  nicht;  auch  scheinen  sie 
beim  Glühen  mit  Thonerde  kein  Aluminat  zu  bilden.  — 
Kiesels.  Eisenoxydul  und  ^oxyd,  Msenoxydkalk,  Frisch  ge- 
fälltes Bisenozydhjdrat-  sowie  geglühtes  Eisenozyd  erhär- 
ten mit  Wasserglas  nicht.  Die  Niederschläge,  welche  durch 
Eintropfen  von  Eisenchlorid  oder  von  schwefeis.  Eisen- 
oxydul  in  Wasserglaslösungen  erhalten  werden,  erhärten 
unter  Wasser  nur  wenig,  unter  Ausscheidung  von  Kiesel- 


stture.  Mit  Kalk  geglUkt  liehtn  sie  in  ähnlicher  Weise  ^"^^ 
wie  Thon  erhärtende  Prodacte^  welche  aus  kiesels.  Kalk 
und  fiisenoxjdkalk  bestehen.  Diese  letztere  Verbindnng 
(GaO,  FegOs;  2CaO;FetOt);  welche  nicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ans  Eisenoxjd  und  Ealkbrei^  sondern  nur 
dorch  Glühen  der  gemischten  Bestandtheile  erhalten  wird, 
serfUlt  in  Wasser  in  kurier  Zeit  zn  Ealkhydrat  und  Eisen- 
oxydhjdrat;  gleichwohl  ist  sie  bei  der  Beratung  der 
Cemente  ebenfalls  von  Eiaflufsy  weil  ihre  Bildung  aus 
kieseis«  Eisen  bei  dem  Brennen  des  Thons  die  des  basisch- 
kiesel&  Kalks  yeranlafst. 

2)  Lehre  von  der  Erhärtung  der  Cemente.  Auf  die 
im  Vorhergehenden  dargelegten  Thatsachen  gestützt^  nimmt 
fieldt  an,  daft  der  wesentlichste  Vorgang  bei  dem  Er^ 
härten  unter  allen  Umständen  in  der  Bildung  des  gewäs-  . 
serten  Vs  Kalksilicates  besteht.  Bei  Cementeui  welche 
(wie  Trals;  Puzzolanci  Santorin)  mit  Kalkbrei  erhärten^ 
wird  Kalk  von  der  aufgeschlossenen  freien  Kieselsäure  bis 
0u  dem  angegebenen  Betrag  gebunden ;  dasselbe  geschieht 
bei  manchen  neutralen  kieseis.  Salzen»  z.  B.  Stilbit^  und 
bei  bauschen^  z.  B.  Prehnit  (worin  2  CaO,  SiOs  -j~  AlsOs) 
und  Hochofenschlacken.  Bei  den  genannten  Mineralien 
findet  das  Erhärten  statt  nicht  weä,  sondern  obgleich  sie 
Thonerde  enthalten.  Bei  Portland-  und  Jßoman-Cementy 
welche  durch  Glühen  mit  überschüssigem  Kalk  erhalten 
worden  sind,  wird  dagegen  das  überbasische  Silicat  (3  CaO| 
SiOs)  unter  Austritt  von  Kalk  in  das  Vs  saure  verwandelt 
Die  letzteren  Cemente  enthalten  als  wesentliche  Bestand- 
theile aufser  dem  Kalksilicat  noch  Thonerdekalk ,  Eisen- 
oxydkalk und  kleine  Mengen  von  Alkalien  und  freiem 
Kalk.  Unter  Wasser  nehmen  sie  zuerst  eine  gewisse  Menge 
desselben  auf  (diese  läfst  sich  nach  Heldt  unter  der  Voraus- 
setzung berechnen;  dafs  auf  je  1  Aeq.  der  vorhandenen 
Baseu;  nach  Abzug  der  an  Kohlensäure  gebundenen^  1  Aeq. 
Wasser  hinzutritt)  i  worauf  zunächst  der  Eisenoxydkalk 
in  Eisenoxyd-  und  Kalkhydrat^  der  basische  Thonerdekalk 
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in  Ealkhydrat  und  neotnües  Alominat  serftUt^  nnd  alsdi 
nnter   dem   EinflufB    de»   alkalischen  Medinme   auch    dar 
drittelkieBelB.  Kalk  sich  in  Ealkhydrat  nnd  Vs  sanres'  Snls 
zerlegt.     Alkalien  befördern   das   Zerfallen  des   Silicates 
wesentlich,   ohne  in  den  erhärteten  Cement  einxngeben; 
Eisenoxydhydrat  und  neutrales  S[alkalnminat  bleiben  dem- 
selben  beigemischt,    ohne  auf  seine  Hftrte    au    inflniren 
(dasselbe  nimmt  Heldt  auch  Ton  etwa  Torhandener  kieeela» 
Thonerde,  kieseis.  Magnesia  und  kohlens.  Magnesia  an). 
Bei  Zutritt  von  Kohlensäure  wird  das  ausgeschiedene,  an 
und  ffXr  sich  schon  feste  Kalkhydrat  in  kohlens.  Kalk  ver» 
wandelt,   das   Thonerdealuminat  in   Thonerdehydrat   nnd 
kohlens.  Kalk  zersetat  nnd,  wovon  die  zunehmende  Festige 
keit  der  demente  abhängig  ist,  auch  der  kieseis.  Kalk  bis 
SU  einer  gewissen  Tiefe  in  kohlens.  Kalk  und  freie  Kiesel- 
säure zersetzt,  welche  sich  zu  einer  steinharten  Masse  ver* 
kitten.    Die  äufseren,  d«n  AngrüF  der  zersetzenden  Agen- 
tien  bloisgelegten   Schichten  erhalten    daher   durch  diese 
selbst  eine  felsenfeste  Umhüllung  und  sind  in  Bezug  auf 
ihre  unmittelbaren  Bestandtheile  Ton  dem  frisch  erhärteten 
Mörtel  wesentlich  verschieden ;  als  Ganzes  betrachtet  bildet 
demnach  solcher  ältere  Mörtel  ein  sehr  heterogenes  Aggre- 
gat   Als  Beweis  dafür,  dafs  das  Zerfiillen  des  Vs  kieseis. 
Kalks  in  dem  vorhandenen  alkalischen  Medium  der  wesent- 
lichste Vorgang  ist  (ohne  dafs   damit  die  Bindung  von 
Kalk  durch  etwa  vorhandenes  neutrales  oder  saures  Kalk- 
Silicat  ausgeschlossen  wäre)  führt  Heldt  noch  an,  dafr 
erhärtete  Cemente  nach  dem  Oltthen  nicht  mehr  unmittel- 
bar, sondern  nur   nach   abermaligem  Glühen  mit  wenig 
Kalk  unter  Wasser  erhärten. 

Die  Güte  eines  Cementes  ist  nach  dem  Vorhergehen- 
den in  erster  Linie  von  dem  Gehalt  lui  lösliche  Kiesel^ 
säure  abhängig  und  die  Bestimmung  derselben  der  widi* 
tigste  und  bis  jetzt  nicht  genügend  berücksichtigfte  Punkt 
der  Cementanalysen.  Heldt  fand  fiir  zwei  Portland- 
cemente  (A),  und  für  drei  Romancemente  von  White 


Ii5irtel,  Thoo,  Ghm. 


793 


JL  Comp,   die   folgende    ZusamineDfletsnng 
Chlor,  Schwefelsäure  and  Phosphorsänre  sind 
ttohtigt)  : 


(Spnren  tob 
nicht  berttck- 


1)    "^     2) 

In  BalsBftnre  Unlösliches      9,8  9,21 

810,      ....  16,63  15,26 

GaO      ....  56,22  58,22 

F6,0,    ....        5»S6  4,50 

AlsO,    ....        7,01  6,03 

MgO     ....        1»81  2,46 

KO,N«0                                2,38  1,89 

HO        ...        .        0,67  0,26 

CO,       ...        .        0,37  1,71 


B. 


8) 
7,01 

18,82 

48,26 

10,18 

5,72 

4,00 

2,14 

1,94 

1,81 


4) 

8,32 
19,22 
49,47 
8,14 
5,29 
2,10 
1,20 
0,85 
6,01 


5) 

15,99 

11,14 

51,26 

6,00 

8,24 

1,50 

0,76 

0,40 

3,82 


BimiiBe  •  99,20      99,54  99,88        99,60        99,21 

Portlandcement  enthält  auf  1  Aeq.  Kieselsäure  gewöhnlich 
6  bis  7  Aeq.  Kalk,  Bomancement  meistens  weniger;  den 
höheren  Kieselsänregehalt  in  den  Cementen  3  und  4,  die 
gleichwohl  dem  Portlandcement  an  Oüte  nachstehen,  be* 
trachtet  Hei  dt  als  theilweise  an  Eisenoxjd  gebunden.  — 
Auf  die  Brauchbarkeit  der  C^naente  ist  ferner  sowohl  der 
Aggregatsustand  der  angewandten  Kieselsäure  und  des 
kohlens.  Kalks,  als  der  des  fertigen  Cementes  von  wesent- 
lichem Einflufs.  In  der  Weirsgltthhitae  geschmolzener 
Portlandcement  ^härtet  in  Wasser  nicht  mehn  Aus  ge- 
nügend feineertheilter  gefällter  Kieselsäure  und  kohlens» 
Kalk  (nicht  aber  aus  gepulvertem  Marmor  und  gallert- 
artiger Ejeselsäure  oder  Quarz)  läTst  sich,  der  verbreiteten 
Meinung  entgegen,  guter  Cement  erhalten,  und  wenn  für 
die  Fabrikation  die  Anwendung  von  Thon  und  Kreide 
sich  am  vortheilhaftesten  erwiesen  hat,  so  beruht  diefs  nur 
auf  dem  Znstande  feinster  Vertheilung,  in  welcher  die 
Kieselsäure  und  der  Kalk  einander  dargeboten  sind.  Auch 
müssen  die  Cemente,  welche  mit  Kalk  erhärte^,  entweder 
sdion  Wasser  enthalten,  oder  dasselbe  doch  vor  dem  Er- 
härten au&ehmen  können.  Geglühter  Trafs  und  Puzzolane 
werden  mit  Kalkbrei  nicht  mehr  fest.  —  A.  Winkler(l)hält 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII,  220. 
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gegenüber  H  e  1  d  t's  ÄngftbeB;  welche  übrigens  im  Wesens 
liehen  Seine  Resultate  (1)  bestätigen,  die  Ansieht  aufrecht^ 
dafs  im  Portlandcement  stets  aller  oder  nabesn  aller  Kalk 
gebunden  ist,  und  dafs  der  bei  der  Zersetzung  unter 
Wasser  abgeschiedene  Antheil  sich  nach  und  nach  als 
krystallinisches  Kalkhjdrat  ablagert. 

Fremj  hat  aus  einer  Beihe  von  Versuchen  über  das 
Erhärten  der  Cemente,  deren  Ergebnisse  Er  nur  im  All- 
gemeinen mittheilt  (2),  die  folgenden,  mit  den  von  Held  t  und 
von  Lieven  (S.  795)  ermittelten  Thatsachen  nicht  im  Ein- 
klang stehenden  Schlüsse  gesogen.  Das  Erhärten  der  Cemente 
beruht  nicht  auf  der  Bindung  von  Wasser  durch  Silicate, 
da  weder  nach  den  verschiedensten  Methoden  dargestellter 
reiner  kieseis.  Kalk,  noch  Doppelsilicate  von  Kalk  und 
Thonerde  mit  Wasser  erhärten.  Es  hat  vielmehr  seinen 
Grund  1)  in  der  Bindung  von  Wasser  durch  Kalkalumi- 
nate,  und  2)  in  der  Verbindung  von  Kalkhydrat  mit  Sili- 
caten^,. Kalkaluminate  von  der  Zusammensetzung  CaO, 
AisöT;  2  CaO,  AlsOs ;  3  CaO,  Al^Os  erhärten ,  wenn  sie  in 
sehr  hoher  Temperatur  dargestellt  und  geschmolzen  waren, 
in  Pulverform  mit  Wasser  zusammengebracht  fast  augen- 
blicklich und  binden  zugleich  bedeutende  Mengen  inerter 
Substanzen  (bis  80  pC.  Quarzsand),  ohne  dafs  die  Festig- 
keit des  Productes  erheblich  verringert  wird  (3).     Waren 

(1)  JahreBber.  f.  1856,  793.  —  (2)  Compt.  rend.  LX,  998;  Instit 
1866,  158,  164 ;  Ann.  eh.  phys.  [4]  VII,  69 ;  Ball.  soo.  chim.  [2]  III, 
461  und  y,  429;  J.  pharm.  f4]J[I,  20,  265;  Cfaem.  Centr.  1865,  808; 
Dingl.  poL  J.  CLXXVII,  876;  Cfaem.  News  XII,  152, 162.  —  (8)Fremy 
macht  ingleich  a«f  die  eofamelsbaikeit  der  Alaminate  mit  hohem  Kalk- 
gehalt  aufmerksam.  Mischangen  von  80  Th.  Kalk  und  20  Th.  Thon- 
erde, and  selbst  von  90  Th.  Kalk  and  10  Th.  Thonerde  worden  bei 
hoher  Temperatur  im  Windofen  (in  einem  doppelten  Kohlentiegel,  von 
welchem  der  ftafsere  snr  Beseitigung  schwefliger  Dftmpfe  Kalkstfleke 
enthielt)  ToUkommen  flfitdg ;  ein  Gemenge  von  98  Th.  Kalk  und  8  Th. 
Thonerde  war  noch  stark  gefrittet  Die  erstarrten  Massen  haban  kry- 
stallinischen  Bruch,  alkalische  Beaction  und  schwellen  in  Wasser  wie 
Aetzkalk  anf.  In  der  Metallurgie  könnten  dieselben  wegen  ihrer  Affi- 
nitat SU  Schwefel-  und  Phosphorsfture  Anwendung  finden. 
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me  nicht  bis  zum  Scbtnehen  erhitzt;  so  beflitsen  sie  diese 
hydraoliBche  Eiigenschftft  in  yiel  geringerem  Grade.  -^ 
Ztrr  Bindung  von  Ealkhjdrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  nasaem  Wege  sind  nach  Fremy  nur  diejenigen  Kalk- 
sificate  oder  -doppelBiIicate  geeignet ,  deren  Kieselstturege- 
halt  hlkshfltens  40  pC.  beträgt.  Kalkhaltige  Thone  liefern 
daher  nur  dann  brauchbaren  Cement,  wenn  sie  nach  dem 
Oltthen  in  möglichst  hoher  Temperatur  ein  Kalkaluminat 
von  der  Formel  CaO;  AUOs  bis  3  GaO,  Al^Os  y  ein  Silicat 
von  der  Zusammensetzung  2  CaO>  SiOs  bis  3  CaO,  SiOa 
und  freien  Kalk  enthalten;  und  diese  Silicate  verhalten 
sich  dem  freien  Kalk  gegenüber  genau  wie  Trafs  oder 
Puzzolane. 

V.  Lieven(l)  bat  bestätigt;  dafs  Kalkaluminate  nach 
heftigem  Glühen  mit  Wasser  schnell  erhärten ;  Er  bestreitet 
dagegen;  dafs  siC;  wenn  auch  nur  zum  Theil;  die  dau- 
ernde Festigkeit  der  Cemente  veranlassen.  Als  geglühte 
Thonerde  (aus  Kalialaun  durch  Ammoniak  geeilt)  in  den 
von  Fremy  angegebenen  Verhältnissen  (S.  794)  mit  Kalk 
und  Wasser  gemischt,  das  Product  getrocknet;  geglüht 
und  in  Pulverform  wieder  mit  Wasser  angerührt  wurde, 
ergaben  die  rasch  erhärteten  Producte  die  Zusammen- 
setzung : 

CaO  AltOg  HO  COs  Summe 

a)  20,12  89,40  3S,82  1,51  99,85 

b)  87,11  84,08  28,82  0,45  99,96 
0)          34,53  32,27  80,39  2,61  99,80 

entsprechend  den  Formeln  a)  CaO;  AltOs  -j-  &V4HO; 
b)  2  CaO,  AljOa  -f  6H0;  c)  3 CaO,  AljO,  +  5V«H0 
(der  Wassergehalt  beträgt  wahrscheinlich  überall  6  Aeq.). 
Alle  diese  Alumlnate  verlieren  jedoch  bei  längerem  Ver- 
weilen in  Wasser  ihren  Zusammenhang  wieder,  indem  sie 
sich  langsam  aber  stetig  in  Thonerdehydrat,  Kalkhjdrat 


(1)   Atrohiv  Ar  die  Natnrkunde  Liv-,  Ehst-  und  Kurlands  IV,  46. 
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und  kohlens«  Kalk  zeraetsen.  LieTen  BchlieTst  dagegen 
auB  einer  Reihe  von  Versncheni  nicht  nnr  dafs  die  Festig- 
keit der  Cemente  auf  der  Bildung  von  Hydrosilicaten  be- 
ruht, sondern  auch  dafs  die  Magnesia  hei  dem  E2rhftrten 
eine  eben  so  wesentliche  Bolle  spielt  als  der  Kidk^  indem 
sie  wie  dieser  wasserhaltige,  einfache  oder  Doppekilicate 
bildet,  und  zwar  entweder  durch  Vermittelung  der  Alkalien, 
oder  auch,  wenn  gleich  langsamer,  bei  Abwesenheit  der* 
selben.  Mit  Wasser  bereitete  Mischungen  Ton  1  Aeq» 
Magnesia  und  1  Aeq.  Kieselsäure  (8iOs)  erhärteten  nach 
dem  Trocknen,  heftigen  Glühen  und  Pulvern  mit  Wasser 
angerührt  schnell  und  vollkommen  und  ergaben  die  Zu* 
sammensetzung  : 

MgO         HO  8iOt        COs      Summe 

»)         22,18        44,22         38,14        0,40        99,94 
h)         20,43        44,41         81,03         1,01         96,88 

woraus  sich  die  Formeln  a)  2  (MgO,  SiOg)  +  9  HO  und 
b)  4 (MgO,  SiOs)  +  22HO  ergeben.  Ein  in  gleicher 
Weise  dargestelltes,  weniger  stark  geglühtes  Ealksilicat 
enthielt  nach  dem  Erhärten  in  Wasser  : 

CaO  HO  SiO,         CO«       Siunme 

c)         26,12        45,51         27,62         1,64        99,89 

annähernd  der  Formel  CaO,  SiOs  4"  6  HO  entsprechend. 
Das  Wasser,  in  welchem  diese  Silicate  erhärtet  waren, 
hinterliefs  beim  Verdampfen  von  100  Th.  nur  0,61  Th. 
Magnesia  von  a) ,  0;73  Th.  Magnesia  von  b)  und 
0,92  Tb.  Ealk  von  c),  an  Kohlensäure  gebunden  nebst 
Spuren  von  Kieselsäure  (von  wieviel  Oement  diese  Mengen 
stammten,  ist  nicht  angegeben),  während  das  Wasser,  in 
welchem  die  Kalkaluminate  lagen,  einen  reichlichen  Schlamm 
abgesetzt  und  sich  mit  einer  Haut  von  kohlens.  Kalk 
übereogen  hatte.  Da  Lieven  überdiefs  bei  dem  Ver- 
gleich zweier  Cemente,  von  welchen  der  eine  Kalk,  der 
andere  die  äquivalente  Menge  Magnesia  enthielt,  gefunden 
hat,  dafs  in  Zeiten,  während  welcher  aus  beiden  dieselben 
Mengen  von  Kali  gelöst  werden,   aus   dem  Elalkoement 
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mehr  Kalk  als  aus  dem  Magnesiacement  Magnesia  an  das 
Wasser  tritt;  so  schfiefst  Derselbe ;  dafs  die  Widerstands* 
ftlhigkeit  des  Magnesia-Hydrosilicates  die  der  entsprechen- 
den Ealkverbindung  ttbertriflFk.  —  Lieven  ist  zar  Fest- 
stellung dieser  Thatsachen  durch  die  Untersuchung  einer 
gröfseren  Zahl  von  Dolomitthonen  des  Dttnaufers  voran- 
lafst  worden ;  von  welchen  sich  alle  diejenigen  zur  Ver- 
wendung als  Cemente  brauchbar  erwiesen  ^  bei  welchen 
das  Verhältnifs  der  Gesammtmenge  von  Kieselsäure^  Thon- 
erde  und  Eisenoxyd  zu  der  Summe  von  Kalk  und  Mag- 
nesia innerhalb  der  Grenzwerthe  1  :  0^8  bis  1  :  3,1 
schwankte.  Bezüglich  der  speciellen  analytischen  Ergeb- 
nisse dieser  Untersuchung  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen. 

A.  Winkler  (1)  und  G.  Feichtinger  (2)  haben 
Veranlassung  genommen ,  Ihre  Ansichten  (3)  über  den 
Vorgang  beim  Erhärten  des  Portland  -  Cementes  nochmals 
darzulegen  und  zu  begründen. 

A.  V.  Krlpp(4)  hat  den  Mergelkalk  von  Häring  in 
Tyrol  und  den  aus  demselben  durch  starkes  Brennen  er- 
haltenen vorzüglichen  Cement  untersucht.  A.  In  Salzsäure 
löslicher  Theil   des   Mergelkalks    (22,51  pC.    betragend);     - 

B.  in   Salzsäure  unlöslicher  Theil  desselben   (77;49  pC). 

C.  Cement    D.  Der  erhärtete  Cement  nach  IVs  jähriger 
Aufbewahrung  unter  Wasser  : 

CaO,00«   lf^,CO|   8IO3    AhOs     PetOs     KO      N«0     0*O      K«0     P0&      80)       HO        X  Bnnm« 

A.  66,20     4,44      —    2,81    1,68    0,16  0,05    —      —    0,07  0,05   1,87  0,66  ^)  77,49 

B.  —  —      8,60  2,43    0,54   0,78  0,22  0,88  0,17    —      —       —    9,55  •)  22,66 

>)  Wasser  and  organische  SubsUns.  —  *)  Qaarssand. 
CaO  MgO        KO        RaO         AH(h       P«lOs         BIOs         Thon  COs  HO  Baume 

C.  56,78    8^04     1,82    0,81      6,45     2,80     21,48     2,94     8,15^)    2,06^)     100,28 

D.  46,18    2,01       —       —        6,62      2,44  21^81^      18,91        6,79  •)      99,22 

1)  An  der  Laft  aniigfeiiommen.  —  •}  Woron  8,96  pC.  mit  den  SUleaten  nnd  8,84  pO.  mit 
Kalk  Terbnnden. 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXT,  208;  Chem.  Centr.  1865,  298;  —  Dingl. 
pol.  J.  CLXXYIII,  220 ;  Cbem.  Gdntr.  1866,  507.  —  (2)  Di^gL  pol.  J. 
CLXXYI,  878;  Chem.Ceotr.  1866,  682.  —  (8)  Jahresber.  f.  1856,  796; 
f.  1864,  771.  —  (4)  Aqb  ÖBterr.  ZeitBchrift  f.  Berg-  nnd  Hfitteiiwesea 
1865,  Nr.  40  und  41  in  Chem.  Centr.  1866,  49. 
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Für  den  erhärteten  Cement  erechlielst  v,  Eripp  aus  die- 
aeo  Zahlen  die  der  Formel  3  CaO,  2  SiOs  +  CaO  (FesO«, 
AlgOt)  +  2  HO  entsprechende  Orappimng  der  Bestand* 
theile.  Beeüglich  des  Verbalteos,  welches  dieser  Mer- 
gelkalk nach  verschieden  starkem  Erhitsen  zeigt,  sowie 
besüglich  allgemeiner  Betrachtangen  v.  Kripp's  über 
Cemente  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

y.  Kletzinskj  (1)  fand  in  dem  Kalkmergel  von 
AUand  bei  Baden  (Oesterreich)  A.  (mit  73;12  pC.  in  Salx- 
sinre  Utolichen  und  26,08  unlöslichen  Bestaudtheilen)  und 
dem  daraus  gebrannten  Cement  B.  in  100  Theilen  : 

BItnmIn. 
8IO3  CaO,€X)i  MgO,COi   CaO    MgO   FoiOs  AHOa  RO,N«0  WMser  Sabstans     Summe 

A.  18,97    66,07      8,52        —      —     S^8     6,16     0,96       0,88       0,42  100 

B.  27,64     —  —       64,41  2,50  6,16    8,89      1,41         —  ^  100. 

Nach  H.  Sainte-C4aire  Deville  (2)  bildet  eine 
Mischung  gleicher  Theile  reiner  Magnesia  und  Kreide  oder 
gepulverten  Marmors^  oder  von  Magnesia  und  gepulvertem 
Sandstein  von  Fontainebleau  (uicht  aber  ein  Gemenge  von 
Magnesia  und  G-yps)  mit  Wasser  eine  plastische  Masse, 
die  nach  längerem  Liegen  in  Wasser  vollkommen  erhärtet 
Magnesiareiche  Dolomite  geben^  wenn  sie  bei  300  bis  400^ 
gebrannt  werden  (so  dafs  der  kohlens.  Kalk  nicht  zersetzt 
wird)^  ein  Product,  welches  unter  Wasser  schnell  eine 
aufserordentliche  Härte  annimmt ;  wurde  der  Dolomit  etwas 
stärker  erhitzt;  so  dafs  eine  kleine  Meuge  von  Aetzkalk 
entstand;  so  geht  dieser  unter  Wasser  in  Arragonitkry- 
stalle  über,  die  sich  in  Adern  ausseheiden.  Zum  Roth- 
glühen  erhitzter  Dolomit  zerfällt  in  Wasser.     Vgl.  S.  174 

F.  Crace  Calvert(3)  hat  Deville's  Angaben  be- 
stätigt. Er  fand  für  Dolomit  von  Carigcract  auf  der  Insel 
Anglesea  (A.);  welcher  Cement  liefert;  für  Dolomit  von 


(1)  In  der  8,  18  snfeföhrten  Schrift,  80.  —  (2)  In  der  B.  174  im- 
gelahrten  Abhandlung;  ferner  BulL  soc.  ohim.  [2J  V,  428.  —  (3)  Gompt 
rend.  hXl,  1168;  In«tit  1866,  11;  J.  pharm.  [4]  III,  196;  DingL  poL 
J.  CLXXIX,  888 ;  knrae  Notis  in  Chem.  Centr.  1866,  674. 


Ifitartol,  Thon,  Qhm.  799 

Port-djnfary  der  su  hydranlisoheni  Kalk  benutst  wird  (B.);    ^*'^*' 
aod  für  Kalkstein  von  Heirgmouth-Bay^  welcher  eu  Stuck 
dient,  die  folgende  Zneemmenaetzang  : 

Otg»  SabstMii 
■gO,  OOt    OaO,  OOt    FeO,  OOi     SlOs      AUOs       und  WMser     Summe 

A.  61,16        21,41        8,76        6,63      2,07  1,10         100,07 

B.  66,28        88,99        8,86        6,68^     2,27  8,40         101,32 

C.  16,86         72,28         8,21  T,70^  6,00  100,00 

Dem  gröfsten  Magnesiagehalt  entepricht^  nach  anhaltendem 
gelindem  Brennen,  die  stärkste  hydraulische  Eigenschaft 
—  H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  macht  darauf  auf- 
merksami  dafs  der  Gehalt  dieser  Dolomite  an  Kieselsäure^ 
Thonerde  und  Eisenoxjd;  welche  einen  Theil  des  Kalks 
binden;  wenn  derselbe  ebenfalls  caustisch  geworden  ist; 
zu  der  hydraulischen  Wirkung  der  Producte  beiträgt. 

Herv^  Mangon  (2)  fand  in  dem  von  Scott  be- 
schriebenen Cement  (3)  nach  der  Zersetzung  durch  heifse 
Salpetersäure  in  100  Theilen  : 

CaO      MgO      A1,0„  Fe,0,      SiO«       80,       X*) 

73,6        0,6  4;9  10,4        4,8       6,7 

*)  Z  s  Wasaer,  KohlentSnre  und  nicht  bestimmte  SnbstAnzen. 

Nur  ein  Theil  des  Schwefels  ist  in  der  Form  von  Schwe^ 
felsäurC;  die  Hälfte  desselben  etwa  als  Schwefelmetall  vor- 
handen; sofern  der  Cement  mit  verdttnnten  Säuren  Schwe- 
felwasserstoff entwickelt  Da  ein  Zusatz  von  Schwefels. 
Kalk  zu  fettem  Kalk  denselben  nicht  hydraulisch  macht 
und  Scott 's  Cement  durch  Rösten  an  der  Luft  die  Fähig- 
keit, mit  Wasser  rasch  zu  erhärten;  wieder  verliert^  so  be- 
trachtet Herv^  Mangon  dieselbe  als  hauptsächlich  von 
dem  geringen  Gehalt  an  Schwefelmetall  abhängig,  welches 
durch  die  Einwirkung  des  Kalks  auf  schweflige  Säure  in 
hoher  Temperatur  entsteht  Aetzkalk  liefert  beim  Glühen 
mit  schwefligs.  Kalk  wirklichen  Cement 


(1)  In  einem  Zusatz  su  der  S.  798  angefahrten  Mittheilung.  ~ 
(3)  Aue  BnlL  de  la  Booi^^  d*enoouragement ,  Ootober  1864,  689  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  292;  Ghem.  Centr.  1866»  720.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1864,  772. 
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Zur  Unteracfaeidung  des  Kaolins  toq  geirMiDficfaem 
Thon  schüttelt  EIsDer(l)die  geschlämmte  trockene  Probe 
in  einer  Probirröhre  mit  dem  seehefachen  Volam  cottcen- 
trirter  reiner  Schwefelsäure,  bis  eine  gleichförmige  Mischung 
erhalten  ist,  giefst  die  Säure  ab,  nachdem  sie  sich  in  der 
Buhe  geklärt  hat,  mischt  sie  vorsichtig  mit  dem  sechsfSachen 
Volum  Wasser  und  übersättigt  die  Lösung  nach  dem  Er- 
kalten mit  Ammoniak.  Kaolin  trennt  sich  bei  dieser  Be- 
handlungsweise  nur  langsam  von  der  Säure,  und  diese 
wird  nach  dem  Verdünnen  durch  Ammoniak  sogleich  weiCs 
ge&llt  Gewöhnlicher  Thon  (der  unter  denselben  Bedin- 
gungen von  Schwefelsäure  kaum  angegriffen  wird)  aetst 
sich  schnell  aus  der  Säure  ab;  und  diese  giebt,  nachdem 
sie  verdünnt  worden,  mit  Ammoniak  nur  aUmälig  einen 
unbedeutenden  Niederschlag.  Bei  der  Prüfung  eines  Thons 
wird  derselbe  zweckmäfsig  mit  wirklichem  Kaolin  ver- 
glichen. 

C.  Bischof  (2)  fand  für  den  feuerfesten  Thon 
von  Schwarzenfeld  bei  Schwandorf  in  Bayern  (A.), 
C.  Schmidt  (3)  für  den  dunkelgrünen  mäfsig  feuerfesten 
Thon  von  Meldsern  in  Kurland  (B.)  die  folgende  Zusam- 
mensetzug  : 

GtSh- 
HO      O     FeSt  SlOa  TlOt  AlaOs  Fetus  MmOs  Hf  O  CaO  »aO    KO  Sand  verliuit  Ssnunc 

A.  —         _     —     31,95«)   —     a0,69     3,41       ~       0,82     0,88     —     2,83    S1,J»    10,fiO     99,68 

B.  3,641)    7,81   0,38    75,08  a)  0,87     9,78     0,98      0,04      0,56     0,46    0,11    0,56      —         —        99,51 

0  Ohemisoh  gabanden«.  —  >)  Bei  880»  estwelohend.   —  ^  Wovon  48,67  In  Flnonrese««^ 
Stoff  lOsUch,  32,35  onlösUcher  Qaerx. 

0.  Schmidt  (4)  hat  ferner  über  die  Thon-  und  Mer- 
gellager zu  Pujat,  ihre  Bildung  und  mögliche  Verwendung 
berichtet. 

H.  Vohl  (5)  hat  in  den  bei  dem  Ziegelbrennen  ent- 
wickelten Dämpfen   aufser   den  Producten   der  trockenen 


(1)  Ans  Elsnor's  c)iem.-teohnischen  Mittbeilangen  d.  J.  1S68-64 
in  DingL  pol.  J.  CLXXV,  85.  ->  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  447.  — 
(8)  Baltische  Woobenschrift,  Nr.  41  nnd42,  Jahrgang  1805.  — -  (4)  Ut- 
llndiache  Jahrbücher  der  Landwirthsohaft  XYIII,  1.  Heft.  ^  (6)  Dingl. 
pol.  J.  GLXXViU,  296 ;  Chem.  Centr.  1865,  1061. 


(1)  Ghem.  Centf.  1865,  268.  —  (S)  Din^  pol.  J.  CLXXYTI,  486; 
GheiD.  Centr.  1865,  928.  ^  (8)  Compt  rand.  LX,  985;  Instit  1865, 
158;  Bull.  soo.  ofaim.  [2]  III,  461 ;  J.  pharm.  [4]  II,  146;  J.  pr.  Chem. 
XCVII,  876;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  447;  Chem.  Centr.  1865,871; 
DingL  poL  J.  CLXXVIII,  184 ;  Chem.  News  XI,  250. 
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DestiUation  organischer  Substansen  Bohwtflige  Sttare  (oder 
aaeh  Schwefelwasserstoff)^  Sehwefelsäure,  Chlorvasserstoffi 
Salmiak  und  Eis^iehlorid  aufgefunden. 

K  y.  Sonimaruga(l)  überzeugte  sich  durch  soi^- 
fthige  Analyse  der  in  der  Wiener  Porcellanfobrik  ver* 
arbeiteten  Materialien  (verschiedene  Thone,  Feldspatb, 
Kalk  und  Qnars);  sowie  der  daraus  bereiteten  Porcellan- 
nasse  nach  dtm  Schlämmen  und  Brennen ,  dals  schon 
durch  den  Schlämmprooefs  in  der  Art  eine  Aenderung 
der  Zusammensetsung  der  Masse  bewirkt  wird,  dafs  sich 
nur  für  Kieselsäure  und  Thonerde  eine  Zunahme;  für  die 
übrigen  die  Feuerbeständigkeit  eines  Thones  verringern- 
den Substaneen  aber  eine  Abnahme  ergiebt.  Auch  das 
längere  Liegen  schon  geschlämmter  Porcellanmasse  in  über- 
einander geschichteten  Kuchen  an  der  Luft;  wo  neben 
nachträglicher  Verwitterung  auch  eine  Beduction  der  in 
den  Porcellanerden  vorhandenen  schwefeis.  Salze  statt- 
findet, ist  von  günstigem  Einflufs  auf  die  Feuerbeständig- 
keit. Eine  Verflüchtigung  der  Alkalien  im  Feuer  des  Por- 
ceUanofens   ist  nach   Sommaruga  nicht  wahrscheinlich. 

Zum  Härten  von  GypsguTs  wenden  W.  Knop  und  ^^^^ 
H.  Knaur  (2)  eine  Flüssigkeit  an,  die  durch  Mischen 
von  geronnener  Milch  mit  einer  zur  Lösung  des  Caseins 
erforderlichen  Menge  von  Kalilauge  (1  Th.  Kalihjdrat  und 
5  Th.  Wasser)  und  Zasatz  von  V«  Vol.  syrupdicker  Kali- 
wasserglaslösung erhalten  wird,  und  womit  die  Gegen- 
stände wiederholt  überstrichen  werden.  Mit  Kalkwasser 
läfst  sieh  ein  mifsrathener  Ueberzag  wieder  abwaschen. 

Nach  Pelouze  (3)  wird  geschmolzenes  Glas  nicht      ^^ 
nur  durch  Kohle  oder  Schwefel;  sondern  auch  durch  andere 
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oiM.     redncirende  S^batansen  gelb  gef&rbt.    200  Qmu,  wmem  aob 
260  Th.  weifoem  Sand,  50  Th.  Kalkspatb  nd  100  TL 
85-90proceDiiger  Soda  smammeDgetehMoheneft  GrhaaaiMB 
erhielten   genau  denaelben   Farbeato«   diirek  ZnaatB   von 
2,5-GrHi.  SUietam  oder  2  Orm.  Boren,  wie  darcb  2  Gmu 
Koble  eder  6  Ohd.  Schwefel.     Auch  Uetae  Mengen   voo 
AlmniiHuai,  r<m  ntosphercalcium  mid,   wie  Pelo<aaa   in 
einer  spftleren  MiMbeiiung  (1)  angiebl,  Tea  Selen  wirken 
in   def selben  Weise;  mit  reinem  Pbeephor,  Arstti  oder 
Snk   wird  dagegen   ein    geftrbles   G^laa   niehl    erhalten. 
Diese  Färbung  beruht  nicht  auf  einer  Bednelion  der  Kieael- 
säure,  sondern  auf  der  Bildung  eines  alkaiiisehen  Scbwefdr 
metalts.      Fragmente    Ton    gewöhnlichem    Glaa^    die    ias 
Wassersteffstrom  anm  Glttben  erhitat  werden  und  im  Gnn> 
sirom  erkalten^  zeigen   sich  schwach    aber  deutlich  gelb 
geftrbt;   unterwirft  man   gepulvertes  Glas  denelban  Be- 
handlung^ so  lilst  sich  das  alkalisehe  Sehwefelmetall  mit 
Sicherheit  nachweisen.     Glae,  welches  durch  Zasammanr 
schmelaen  des  oben  angegebenen  Sataea  mit  2  pC  schrwefda. 
Natron   erhalten    war,    {llrbte   sich   im   Wasseralo£Grtrean 
intensiv  dunkelgelb  und  evhielt  hepatischen  Gkrnek  und 
Geschmack»      Pelouae   ist   durch   diese   Beobachtungen 
veraalaTst  worden ,  die  Glassorten  des  Handels,  auf  einen 
Gehalt  an  schwefek.  Salaen  att  prüfen  und  hat  in  allem 
gewöhnlichen  Tafel-  und  Hohlglaa  1  bis  3Vs  pC,  in  einem 
antiken  Glse  von  Pompeji  2^  pGL  safawe&la.  Natron,   in 
böhmischem  Gtas  2,2  pü.  schwefeis..  Kali  gefonden.    Durek 
Erhitaen  UList  sieh  diese  aua  dem  Bohmatsrial  staasmendn 
Verunreinigung  nicht  abscheiden  (Tafelglas  entbieli  nach 
120sttlQdigem   Sehmelzea  noch  immer  0^7  pC.  schwefeis. 
Natron);   aus   dem  feingepulverten  Glase  kann  aber  das 
schwefeis.  Alkali  durch  Wasser  direct  ausgelaugt  werden. 


(1)  Ann.  eh.  phys.   [4]  VI,  4i6(7;    Dingl.  pol.  J.   CLXSIX,  8Si; 
Phil.  Mag.  [6]  XXXI^  84 ;  Cb«Di.  Nqws  XI](,.  202* 


IfOrtel,  Tfaon,  OIm.  303 

BeineS;  mit  schwefelAftiirefreieni  Material  dargestelltes  Glas 
wird  durch  Eohlo;  Wasserstoff,  Silicium  oder  Boron  nicht; 
wohl  aber  durch  Schwefel  oder  S^len  und  durch  alkalische 
oder  alkalischerdfge  Sehwefetmetalle  gefärbt;  ein  Zusats 
von  V4  pC.  schwefeis.  Natron  genflgt,  um  die  Fftrbung 
dnrch  die  reducirenden  Metalloide  hervorsurufen.  P  e  1  o  u  z  e 
macht  darauf  aufmerksam,  dafs  aum  Oelbfllrben  des  ge- 
wöbnliehen  schwefelsäurdialtigen  Olases  statt  der  Kohle 
auch  Schwefelcalcium  dienen  kaum,  dessen  Wirkung  jedoch 
erst  bei  einem  bestimmten ,  von  der  Menge  der  schwefele. 
Salae  abhingigen  Verhältnif»  (über  1,3  pC.  der  Glasmasse) 
merkbar  wird,  da  durch  das  schwefeis.  Natron  ein  proper* 
tionaler  Anthe«!  oxjdirt  werde. 

Wendet  man  zum  Grttnftrben  des  Glases  statt  des 
Chromoxjdes  zweifach-chroms.  Kali  an,  so  scheidet  sich 
nach  Pelouze  (1)  bei  einem  gewissen  Verhältnifs  des- 
selben ein  Theil  des  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff 
gebildeten  Chromoxjdes  in  der  Form  glänzender  Erystall- 
flitter  auS;  von  welchen  einzelne  deutlich  als  6seitige 
Tafeln  erkennbar  sind.  Ein  Glassatz  aus  250  Th.  Sand, 
100  Th.  kokleBS.  Natron  und  60  Th.  Ealkspath  gab  mit 
10  Th.  aweifach-ehroms.  Kali  ein  durchsichtiges  Glas,  mit 
20  Th.  dlnzelne  BUUtchen  von  Chromoxyd  und  mit  40  Th. 
eine  reichliche  Ausscheidung  gröfserer  Erystallblätter.  Ein 
noch  gröfserer  Zusatz  beeinträchtigt  die  Schmelzbarkeit. 
Das  so  erhaltene  Chromaventuringlas  besitzt  bedeutende 
Härte  (ritzt  Fensterglas)  und  steht  in  seinem  Glanz  dem 
Diamant  nahe.  —  H.  Pohl  (2)  hat  die  Darstellung  des 
Bubinglases  besehrieben. 

Naeh  E..  Beichardt(3)  erfolgt  die  Versilbening  von  <'i^«^i>«- 
Hoblgläsem  sehr  leicht,  schnell  und  tadellos,  wenn  man  ^^^^iainrnt. 

(1)  Compt  rencL  LXI,  61S;  Ann.  ob.  phyi.  [4]  VI,  465;  DingL 
pol.  J.  CLXXIX,  16&;  ChoM.  Gentr.  »S66,  1186;  Phil.  Mag.  [6]  XXX, 
465  r  Chom.  News  XU,  SOfi.  -«  (2)  DingL  poL  J.  GLXXV,  884.  — 
(S)  Aroli.  Ftuum.  [8]  OXXIV,  68;  DingL  poL  J.  GLXXVI,  189;  Chom. 
Contr.  1866,  784. 
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^^^*^^-die  eingegOBseiie  VereilbeniDgsflttBsigkeit  (1)  heftig  8cküt- 
pistfiitronff.  ^^]^  sobald  sie  sich  schwäre  gefiUrbt  hat  Die  Silber- 
schichte seigt  auch  auf  ihrer  freien  inneren  Fläche  einen 
reinen  Olanz.  —  Zar  Darstellung  von  Platinspiegeln  mischt 
Dod6  (2)  eine  wässerige  Lösung  von  neutralem  Platin- 
Chlorid  mit  Lavendeldl  und  hierauf  mit  Bleiglätte  und 
bors.  Bleioxjd,  überstreicht  mit  dem  Gemenge  die  Gla»- 
tafeln  und  brennt  sie  im  Ofen  ein^  wonach  die  Platin- 
schichte auf  dem  Glase  durch  Vermittelung  des  Bleiflusses 
haftet.  Da  die  äufsere  Metallfläche  direct  spiegelt,  so  ver- 
schwinden die  Fehler  des  Glases;  die  Farbe  der  Spiegel 
ist  aber  düster. 

Mardchal  und  Tessi6  du  Motaj  (3)  beschrieben 
ein  Verfahren  zum  Einbrennen  von  Photographieen  auf 
Glas  oder  Porcellan. 


«.uVr.  W.  Knop  (4)   ist  bei  der  Prüfung  sämmtlicher  Be- 

B^4,^^JJ^^  standtheile  der  Thone  auf  ihre  absorbirende  Wirkung  zu 
dem  Besultat  gekommen ,  dafs  weder  das  Thonerdehjdrat 
oder  Eisenoxydhydrat,  noch  wasserhaltige  Silicate,  Alami- 
nate  und  basische  Salze  der  Thonerde  aUein  die  Absorp- 
tionserscheinungen in  der  Ackererde  hervorrufen,  dafs  die- 
selben vielmehr  von  der  gleichzeitigen  Wirkung  von  Thon- 
erde- und  Eisenoxjdhydrat  einerseits  und  fein  vertheilter 
phosphors.  Salze,  sowie  wasserfreier  oder  wasserhaltiger 
Silicate  (oder  selbst  der  in  Wasser  gelöst  gewesenen  und 
an  der  Luft    getrockneten  Kieselsäure)  andererseits   ab- 


(1)  Nach  Martin,  Jahnsber.  t  ISftB,  758.  *-  (8)  BnlL  soo. 
ohim.  [2]  m,  898;  Ghem.  Oentr.  1866,  960.  —  (8)  Compt  rend. 
LX,  1289;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  V,  811.  —  (4)  LaadwirthsehaftL  Vor- 
Buohsatationen  Vn,  66. 
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hftngig  nnd.  Ealisalee  geben  ihre  Sfture  an  Thonerde- B'>^<"^'>»<i«- 
nnd  Eisenozydhjdrat  ab^  wobei  sich  basische,  durch  Was- 
ser zersetzbare  Salze  dieser  Oxyde  bilden  ^  während  das 
Kali  gebunden  wird  :  1)  von  in  Wasser  unlöslichen  wasser- 
fireien  oder  wasserhaltigen  Silicaten,  in  geringerem  Orade 
auch  von  amorpher  Kieselsäure,  und  2)  von  der  phosphors. 
Thonerde.  Die  Phosphorsänre  wird  von  jedem  leicht  zer- 
setzbaren  Silicat,  besonders  von  kieseis.  Eisenoxyd  und 
kieseis.  Thonerde,  von  Aluminaten  und  HumateU;  deren 
Basen  unlösliche  phosphors.  Salze  bilden,  gebunden.  — 
E.  Heiden  (1)  fand;  wie  Way(2)  und  Bautenberg(3), 
das  Absorptionsvermögen  der  Ackererde  für  Kali  auf  dem 
Gehalt  derselben  an  wasserhaltigen  (durch  concentrirte 
Salzsäure  zersetzbaren)  Silicaten  beruhend.  Zusatz  solcher 
Silicate  zur  Ackererde  vermehrte  das  Absorptionsvermögen 
derselben  (sehr  wenig),  Entziehung  der  Silicate  (durch 
successive  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure  und 
kohlens.  Natron)  verminderte  dasselbe  nicht  nur  nicht, 
sondern  erhöhte  es  sogar,  welchen  Widerspruch  Heiden 
durch  die  Annahme  beseitigt,  dafs  die  physikalische  Be- 
schaffenheit des  Bodens  geändert  worden  sei  (die  Absorp- 
tion wäre  demnach  nicht  durch  die  Wirkung  der  Silicate 
zu  erklären).  Heiden  bestätigt,  dafs  bei  der  Aufnahme 
des  EaU's  durch  Thonerde-Ealk-Silicate  eine  entsprechende 
Menge  von  Kalk  in  Lösung  geht  und  der  Vorgang  dem- 
nach ein  chemischer  ist.  Oleichwohl  geben  diese  Silicate 
wie  auch  die  Ackererde  das  absorbirte  Eali  theilweise 
wieder  ab,  wenn  sie  mit  sehr  grofsen  Mengen  von  Wasser 
behandelt  werden,  vollständig  bei  der  Digestion  mit  Salz-, 
säure. 

P.  P.  Deh^rain  (4)  hat  Seine  Untersuchungen  (5) 

(I)  Ans  AniiAlen  der  Laadwirtfasohaft  XLIII,  826;  XLIV,  88  in 
Chem.  Centr.  1866,  129,  146.  --  (2)  Jahresber.  t  1868,  748.  — 
(8)  Jahresber.  £  1862,  672.  —  (4)  Compt  rend.LX,  444;  aasftthrlioher 
BnU.  soo.  oliim.  [2]  m,  166.  —  (6)  Jahresber.  f.  1868,  '766.  Vgl.  da- 
Mlbat  auch  S.  764. 
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Bodenkaad«.  fjj^^  ^g  Wirkling  doB  GfpseB  auf  den  AdierliodeB  fortgiesetsL 
Kaolin  nnd  Thonerde  nehmen  nach  Seiner  BeobacfataDg 
im  reinen  Zustande  viel  gröfsere  Mengen  von  Kali   an^ 
als  nach  Znsata  von  Qjfs.    50  Grm.  Kaolin  abforbirten 
von  0;100  Grm.  Kali  (in  der  Form   von  doppelt*kohlana. 
Kali)  0,061  und  0,059  Grm. ;  dieselbe  Menge  Kaolin  nach 
Zusatz  von  2,5  Grm.  Gyps  nar  0,037  Grm.,  mit  5  Grm. 
Gyps  nur  0,003  Grm.     Ammoniak  sseigt  ein  ähnliches  Ver- 
halten,    ungemischte  Ackererde  gab  an  Wasser  32  pC 
ihres  Ammoniakgehaltes  ab,  gegypste  Ackererde  60,4  pC. 
Da   weitere  Versuche  ergaben,   dafs   das   Kali   ans   dem 
schwefeis.  Salz  in  geringerer  Menge  von  Thon  und  Acker- 
erde aufgenommen  wird  als  ans  dem  kohlensauren ,   und 
dafs   derselbe  unterschied   sich  auch   bei  schwefeis.   und 
kohlens.  Ammoniak    wiederfindet,   so    nimmt   Deh^rain 
jetzt  an,  dafs  die  Wirkung  des  Gjpses  auf  der  UmsetBnng 
desselben   mit   den   kohlens.    Alkalien   beruhe,   wobei    Er 
vorauszusetzen  scheint,  dafs  das  kohlens.  Kali  als  solches 
gebunden  war.   —  In   ungegypstem   Boden    concentriren 
sich  Kali  und  Ammoniak   in    dw  obersten  Schichte   und 
werden   dort  für  Cerealien   und   überhaupt  für  Pflansen 
mit  oberflächlicher  Wurzelausbreitung  nutzbar;  in  gegyps- 
tem   Boden    werden    dieselben    als    schwefeis.   Salze    den 
tieferen   Schichten    zugeführt  ^    wo   sie    den    tiefgehenden 
Wurzeln  der  Leguminosen  zu  gut  kommen,  nachdem  sie 
durch  die  organische  Substanz  des  Bodens  wieder  in  koh* 
lens.  Salze  verwandelt  worden  sind.     Hieraus  erklärt  sich 
zugleich,   dafs  in  gegypsten  Pflanzen  nur  ein  verhältnüa- 
mäfsig  kleiner  Theil  der  Basen  an  Schwefelsäure  gebun- 
den und  dafs  überhaupt  der  Schwefelgehalt  der  gegypsten 
Pflanzen  nicht  vermehrt  ist. 

C.  Schmidt  (1)  untersuchte  den  Torf  des  Allakülla- 
Moors  im  Heimthal  bei  Dorpat  und  den  unterlagemden 


(1)  Baltische  Wochensohrift  1S64,  Nr.  8,  168. 


E  weiften  und  graneD  Kalk  und  blauen  Thon,  mit  Bezug '^''^"*^ 

=  auf  ihre  Verwendbarkeit  nr  fiereteUung  eines  fruchtbaren 

Bodens;  ferner  den  Flachsboden  von  Bujen  bei  Pujat  (1). 
Eingehenden  Untersuchungen  von  A.  Stöckhardt(2) 
über  VerarmuBg  des  Waldbodena  durch  Streorechen  ent- 
M,  nehmen  wir  die  folgenden    Besultate.     Es    wurden    ver- 

z  glichen  I.  der  Boden  einer  Eiefemwaldung  von  50jährigem 

ii  Bestand,    in    welcher    Streurechen   niemals  stattgefunden 

i  hatte ;    und  11.  der  Boden   einer   benachbarten    gleichen 

i  Waldung  von  demselben  Alter ,  welcher  periodisch  Streu 

.  entaommen  worden  war ;  und  zwar  von  L  die  etwa  3  Zoll 

f  dicke ;   auf  den   Quadratzoll  400  Grm.    betragende,   aus 

Hypnumarten^  Haide-  und  Heidelbeerkraut  bestehende 
Bodendecke  (A.);  der  dunkelgefärbtC;  mit  vielen  Wurzeln 
gemischte  Obergrund  (B.)  und  der  aus  ockergelbem  fein- 
kömigem  Sand  mit  einzelnen  Wurzeln  bestehende  Unter- 
grund (C);  ▼on  IL  die  spärliche ,  auf  den  Quadratfufs 
75,7  Grm.  betragende  Pflanzendecke  (Flechten,  Haidekraut, 
Haargras)  (D.);  der  wenig  gefärbte  und  nur  wenige  Wur- 
zeln enthaltende  Obergrund  (E.)  und  der  wurzellose  san- 
dige Untergrund  (F.).  Auf  einen  sächsischen  Acker 
(=  55,342  Ares)  berechnet  ergeben  sich,  wenn  ftLr  den 
Obergrund  4  Zoll,  und  für  den  Untergrund  16  Zoll  Tiefe 
angenommen  werden,  die  folgenden  Werthe  in  Pfunden  : 

ünorgamiseht  JMtUmien, 

In  Salttiure  15slioii  ^lö^uSh' 


KO 

CaO 

MgO 

8iO, 

PO. 

SO, 

lA.  s=   56000  Pfd.  125 

200 

140 

112 

205 

SO 

— 

I.  |b.  a  1800000  ,   900 

500 

180 

500 

755 

485 

1440 

|C.  »  9000000  •   5040 

8900 

1080 

900 

5040 

1890 

8780 

SnniBM      .    .    .     6065    4660     1400     1512    6000    2455      5220 


(1)  LiTÜncüsche  Jahrbücher  der Landwirthsohaft  XVIII,  I.Heft. 
(2)  Laadwirthflohaftl.  ▼«rmohsatatioiieii  VII,  286,  811. 
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In  Salsittre  IStfieh 


LiWi 

löslich 


KO  CaO  MgO  8iO,  PO5  BO« 

]D.  =      ilOOO  Pfd.        8  62  81  40  86  9  — 

q/ B.  =.  1800000     ,       612  576  72  864  680  288  648 

']F.  =r'  9000000    »     8600  2620  270  720  4680  IMO  2520 


« 

* 

4220 

8168 

878 

1624 

5846 

1827 

3168 

Mehrgehalf 

Ton 

I. 

A.- 

D. 

117 

188 

109 

72 

169 

71 

— 

B.— 

E. 

288 

-76 

108 

—864 

125 

197 

792 

C  — 

F. 

1440 

1440 

810 

180 

860 

860 

1260 

gomme 


1845  1502  1027  -112   654   628   2052 


I.. 


Orgamiscke  SiAtianum, 
Im  OAnsen,  wcron     abtehUimmbftr     In  WMser  Idalidi     SttekatofT 

A.  18770  —  -.968 

B.  50040        21600        8960       2882 
G.     85500        54000        5400       6660 


Summe  154310 


TL 


D. 

E. 
F. 


1900 
18180 
46800 


75600 

8100 
22500 


9860 


9250 


— 

29 

1080 

1188 

8780 

4050 

Snmme   66880 

Mebrgehalt  Ton  I. 

A.  — D.   17870 

B.  — B.   81860 

C.  —  F.   88700 


80600 


4860 


5267 


18500 
81500 


— 

289 

2880 

1184 

1620 

2610 

Snmme   88430        45000        4500      8988 

Bezüglich  der  FoIgeruDgen  und  Betrachtungen^  die  Stöck- 
bar dt  an  diese  Resultate  knüpft,  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 
'^rtSÜTi"*"*'  ^'  Pierre  (1)  bat  im  Verfolg  Seiner  Stadien  über 
die  Entwickelung  des  Weizens  (2)  das  Verhältnifs  des  Eali's 
und  Natrons  in  den  verschiedenen  Theilen  der  Pflanae  mit 
Ausschlufs  der  Aehre  (Knoten,  Intemodien  und  Blätter) 


(1)  Gompt  rend.  LXI,  154 ;  Instlt.  1865,  250 ;  im  Ans».  Bnll.  soo. 
ohim.  [2J  IV,  818.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  607;  f.  1864,  778. 
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und  vKhrdnd  verBchiedener  Perioden  des  WaehsthuinB,  ^;;;^^^ 
nftmlich  Tor  der  Aebrenbildting  (11.  Hai);  während  der 
Aehrenbildnng  (3.  Juni);  gegen  das  Ende  der  Blüthezeit 
(22.  Juni);  bei  halb  entwickeltem  Samen  (6.  Juli)  und  zur 
Zeit  der  Ernte  (25.  Juli)  bestimmt.  In  der  folgenden  Zu* 
Bammenstellung  Seiner  Resultate  bezeichnen  die  Ordnungs- 
nummem  die  vom  Boden  aufsteigende  Reihenfolge  der 
Theile. 

Verhältnifs  des   Eali's  zum  Natron ,   die  Menge  des 
letzteren  =  1  gesetzt,  in  den 


Knoten 

Intemodien 

11.  Mai 

8.  Jnni 

26.  JnU. 

» 

11.  Mai  * 

8.  Juni     25.  Jt 

1) 

S8,42 

0,45 

0,46 

1) 

16,19 

1,75            — 

a) 

83,42 

1^8 

0,68 

2) 

46»74 

4,12          8,58 

») 

sehr  grofi 

1    8,60 

0,81 

8) 

— 

6,49          2,26 

4) 

— 

17,26 

8,10 

4) 

— 

10,40          2,22 

*) 

■"■ 

6,86 

2,90 

Oberer  Theil 
d.  Stengels-* 

19,87          2,46 

B 

lattem 

11.  Mai 

8.  Jnni 

22.  Juni 

6.  Jnl 

L      12.  JnU 

1) 

0,45 

0,45 

0,18 

— 

t^^mm 

») 

0,50 

0,54 

0,25 

0,27 

0,16 

8) 

1,18 

0,90 

0,46 

0,80 

0,44 

*) 

— 

1,14 

0,69 

1,04 

0,48 

») 

— 

2,69 

2,25 

1,19 

0,22 

Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dafs  1)  in  den  verschiedenen 
Organen  der  Pflanze  das  Verhältnifs  des  Kali's  zum  Natron 
gegen  den  oberen  Theil  des  Halmes  zunimmt,  und  2)  dafs 
sich  dasselbe  in  allen  analogen  Organen  (mit  Ausschlufs 
des  Fruchtstandes)  gegen  die  Zeit  der  Fruchtreife  mehr 
oder  weniger  verringert  Das  Natron  häuft  sich  alsdann 
in  allen  den  Theilen  an,  die  an  dem  letzten  Ziel  des 
pflanzlichen  Lebens  nicht  weiter  betheiligt  sind. 

N.  Laskowskj  (1)  hat  einige  russische  Weizen- 
sorten bezüglich  ihres  Qehaltes  an  Wasser,  Fett  und  Stick- 
stofl^  untersucht  (2).     In    der  folgenden  Tabelle   ist   der 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  846;    Chem.  Centr.  1866,  1151.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  791 ;  f.  1867,  687. 
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''JS^M^::!!  Waisergehtk  filr  100  Tb.  des  lufttrookeaM,  der  Stickstoff* 
und  Fettgehalt  für  100  Tb.  des  troekenen  Weiaeni  ange- 
geben  : 

1)          2)  8)          4)          6)          6)          7)  8) 

Wasser      .    .     12,86  11,28  10,91  11,61  12,29  10,62  11,44  10,88 

Stickstoff             4,26      4,24  8,98  8,98      3,98  8,95      8,81  8,67 

F«tt     .     .     .      2,08       1,86  —        —        M8  1,68       —  1,94 

9)  10)  11)  12)  18)  14)  16)        16) 

Wasser     .    .      9,97  18,47  12,77  10,74  11,00  11,76  10,78  12,66 

Süokstoff              8,66  8,64  8,68  8,66  8,66  8,55  8,51       8,85 

Fett      .    .     .       1,98  1,23  —  2,57  —  1,57  1,81       — 

17)        18)  19)  20)  21)  22)  23)  24)  25) 

Wasser     .     10,72  10,97  12,86  10,10  12,58  10,49  11,55  12,27  12,20 

SUokstoff        8,12  2,80  1,95  4,80  8,41  8,85  2,62  2,76  2,78 

Fett      .     .       2,12       —  2,28  —  1,76  1,97  --  Ä,00  — 

A.  Enropäisohes  RuAland.  1)  Vom  GN>iiTeniement  Orenlnirg,  Kreis 
Orenbnrg,  hart;  2)  0.  Woronesoh,  Kr.  Walniki,  hart;  8)  G.  Tambow, 
Kr.  Lebedjao ,  übergehend ;  4)  O.  Charkow ,  Kr.  Kapjaask ,  hart ; 
5)  G.  Korsk,  Kr.  Isohigrow,  ftfoergehend;  6)  G.  Orenbnrg,  Kr.  Troisk, 
übergehend;  7)  G.  Kalnga,  Kr.  Peremyschl,  übergehend;  8)  G.  Oren- 
bnrg, Kr.  Kosaken,  hart;  9)  G.  Samara,  Kr.  Novonsensk,  hsrt; 
10)  G.  MoBkan,  Kr.  Swenigorod,  mehlig;  11)  G.  Wjatka,  Kr.  Ko^elniki, 
mehlig;  12)  G.  Saratow,  Kr.  Kamysohin,  übergehend;  18)  G.  Korsk, 
Kr.  Nowojoskol ,  hart ;  14)  G.  Tnla ,  Kr.  Nowosilek ,  übergehend ; 
15)  G.  Bjasan,  Kr.  Michailowsk,  fibergehend ;  16)  G.  Wjatka,  Kr.  Kot- 
jelniki,  übergehend;  17)  G.  Tannen,  Kr.  Theodosia,  hart;  18)  Eben- 
daher, hart;  19)  G.  Wilno ,  Kr.  Troksk,  mehlig.  -;*  B.  Kaukasus. 
20)  Eriwan,  hart;  21)  Nachitschewan ,  mehlig;  22)  Imiretien,  hart; 
28)  Tiflis ,  hart.  —  C.  Sibirien.  24)  Tobolsk,  übergehend ;  25)  Eben- 
daher nnd  ähnlich. 

Laskowsky  vermuthet,  dafs  der  durchBchnittlich  so 
hebe  Stickstoffgehalt  des  russiscben  Weizens^  der  im  Mittel 
aller  Bestimmungen  3,24  pC.  beträgt^  von  dem  Klima  des 
östlicben  nnd  südöstlicben  Bufslauds  abbängig  ist,  welcbea 
sieb  durcb  niedere  Temperatur  des  Winters,  bobe  Tempe- 
ratur des  Sommers  und  Begenmangel  von  dem  des  west- 
licben  Europa's  unterscheidet ,  für  welche  Annahme  auch 
der  Gehalt  des  Weizens  von  Tobolsk  (woselbst  die  Tem- 
peratur des  Sommers  niedriger  und  der  jährliche  Begen- 
fall  bedeutender  ist  als  in  den  östlicben  Gouvernementen) 
nnd  die  bis  jetzt  vorliegenden  Analysen  von  Weizen  aus 
dem  westlicben  Europa  zu  sprechen  scheinen.    ,Die  russi- 
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Bchen   Weizensorten  eDthalten  dömnaoh  im  Allgemeinen  '^enemaf 
mehr  plastische  Nährstoffe  und  folglich  auch  mehr  Fhos- 
phors&ure,  als  jene. 

C.  Schmidt  (1)  hat  einige  Esihländische  Hensorten 
mit  dem  untenstehenden  Resultat  untersucht.  A.  von 
Piersal  (59^4'  nördl.  Breite  und  21^42*  östL  Länge  von 
Paris),  auf  schwach  lehmigem  Sand  und  Grand-Untergmnd 
gesogen  :  L  Arro  (Hochwiesenheu)  vom  8.  Juli  1866; 
II.  Fajo  (Heu  von  Niederungswiesen  mit  Frühjahrsüber- 
stauung)  vom  7.  Juli;  HL  Heu  von  Sumpfwiesen,  vom 
Ende  Juni  1865.  —  B.  von  Orrisaar  {bS^d"  nördl.  Breite 
und  23<^31'  östl.  Länge  von  Paris),  auf  DolomitgerOlle  mit 
dazwischen  liegendem  Lehm  gezogen  :  IV.  Arro;  V.  Pajo; 
VL  Heu  von  Moorwiesen,  sämmtlich  vom  15«  Juli.  — 
C.  von  Turneshof  :  VIL  Arro;  VIIL  Pajo;  IX.  Heu  von 
Moorwieeen,  sämmtlich  von  1862,  ohne  nähere  Bezeichnung: 


A. 

B. 

-*- 

C. 

L 

n. 

IIL 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

IX. 

Wauer   .    .    . 

14,17 

18,68 

16,56 

15,99 

16,10 

15,88 

9,52 

8,66 

10,42 

BiweiA    .    .    . 

10,44 

10,66 

7,28 

9,86 

8,82 

9,51 

8,47 

7,89 

8,76 

8tSrkmehln.)Ö8l. 

• 

Kohlenhydrate 

25,64 

22,47 

22,22 

21,37 

20,88 

26,67  1 

Andere  IMiohe 
Stoffe    .    .    . 

21,17 

20,60 

26,08 

25,86 

28,40 

16,68    ^»'^^ 

80,87 

77,S2 

Pette  .... 

2,19 

2,14 

1,75 

2,90 

1,71 

2,291 

Holijbter    .    . 

21,92 

26,93 

28,58 

19,41 

25,47 

25,64  ) 

bOj     .    •    .    . 

0,129 

0,155 

0,046 

0,090 

0,118 

0,131 

0,128 

0,068 

0,098 

Cl 

0,202 

0,169 

0,061 

0,180 

0,109 

0,146 

0,074 

0,164 

0,102 

PO,    ...    . 

0,800 

0,884 

0.267 

0,367 

0,281 

0,276 

0,886 

0,460 

0,748 

SiO,    .... 

1,000 

1,002 

0,572 

1,104 

0,606 

0,579 

1,440 

1,071 

0,866 

KO     .... 

1,518 

0,645 

0,812 

1,093 

0,967 

0,861 

0,620 

0,546 

0,797 

NaO    .    .    .    . 

0,096 

0,081 

0,028 

0,116 

0,011 

0,074 

0,090 

0,140 

0,027 

CaO    .... 

0,842 

0,724 

0,840 

1,408 

1,140 

0,875 

1,088 

0,478 

0,660 

MgO  .    .    .    . 

0,280 

0,448 

0,428 

0,682 

0,407 

0,448 

0,162 

0,111 

0,150 

PeiOg,MD,0,  . 

0,016 

0,080 

0,080 

0,024 

0,088 

0,028 

0,027 

0,066 

0,070 

Qnansand   .    . 

0,088 

0,021 

0,012 

0,180 

0,018 

0,009 

0,088 

0,014 

0,014 

— 8aaer8to£f)iqai- 

Talent  d.Chlon 

^,046 

0,088 

-0,014 

-0,029 

-0,025 

-0,088 

-0,017 

-0,086 

-0,028 

Bnmme  d.  Mine- 

ralsubttansen 

4,87 

8,57 

2,58 

5,11 

8,66 

8,88 

8,98 

8,08 

8,50 

Totahwmme 

99,90 

100,00  100,001 

100,00 

99,99 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

(1)  LiTllodiflche  Jahrbücher  der  LandwirthBchaft  XVIII.  Band. 
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H«far 

Erbs«ii 

^^—^^s^^^^ 

Lein- 
Korn      Mftt 

K*r- 

Korn     Stroh 

toffaln 

2,09      2,60 

6,37     3,08 

1,78 

3,0      15,6 

89,8      19,0 

IM 

JXSTi^T         ^^f  1  'I'^oi^  PhoBphorsänre  enthalten  die  Heusorten 

I.      IL      III.     IV.     V.     VI.     VII.    vm.    IX. 

Stickstoff         6,57    5,11      4,88     4,40     5,02      5,51      3,51      2,57      1,89 
oderEiweifs  84,8    31,9      27,1      27,5     31,4     84,6     22,0      16,1      11,8 

Schmidt  theilt  noch  flir  einige  andere  Ernten  von 
Tarneshof  vom  Jahre  1862  das  VerhältniTs  des  Stickstoffii 
znr  Phosphorsäure  mit.  Letstere  gleich  1  gesetsti  ent- 
halten : 

Roggen  Gerste 

'Korn  Stroh  Kern  Stroh 
Stickstoff  2,60  2,47  1,97  2,61 
oder  Ei weifs  16,2     15,5      12,8      16,8 

Diese  Werthe  erhielt  Schmidt  (1)  bei  einer  Unter- 
suchung, welche  Er  in  der  Absicht  unternahm,  Aufschlufs 
darüber  zu  erhalten,  ob  bei  einer  rationellen  geschlossenen 
Wirthschaft  mit  stetigem  Eornexport  ohne  Düngerzufahr 
(Heu)  von  aulsen,  also  bei  reiner  Uebertragung  des  Wiesen- 
hens  in  der  Form  von  Dünger  auf  den  Ackerboden,  der 
letztere  doch  nicht  erschöpft  werde.  Er  bestimmte  zu 
diesem  Zweck  die  Zusammensetzung  s&nmtlicher  Ernten 
des  Gutes  Turneshof  in  Livland  und  berechnete  auf  Grund 
der  Betriebsdaten  die  Bilanz  für  den  Boden.  Wir  ent- 
nehmen der  von  Ihm  gegebenen  Zusammenstellung  der 
Resultate  nur  die  mittleren  Werthe  für  die  lufttrockenen 
Substanzen.    Es  enthalten  100  Th.  : 


(1)  LiYUndisohe  Jahrbücher  der  Undwirthsohaft  XVI,  2.  Heft. 
Auch  als  Sonderabdniek  :  „  Agriooltnrohemisohe  UntersQohiiogini  *, 
Dorpat  1868. 
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Roggen 

Gerste 

Hafer 

Korn 

Stroh 

Korn 

Stroh 

Korn 

Stroh 

Wasser       .     .    , 

9,71 

8,88 

11,09 

10,49 

10,97 

10,78 

Albamin    .     . 

.      18,88 

2,67 

10,72 

4.11 

10,10 

2,34 

St&rkmehl 

68,89 

— 

58,18 

•^^ 

49,98 

— 

Gellulose    .    . 

11,72 

85,57 

17,89 

81,70 

25,80 

88,19 

80,   .    .     .    . 

0,0151 

0,0830 

0,0258 

0,0928{ 

0,0076 

0,1083 

Cl      .... 

0,0185 

0,0948 

0,0840 

0,0983 

0,0346 

0,0917 

PO,  ...    . 

0,8285 

0,1728 

0,8697 

0,2521 

0,7746 

0,1497 

Bio,      .    . 

>-      0,0777 

1,4840 

0,3696 

1,5589 

1,6089 

1,4482 

KO    .    .    . 

0,5800 

0,7589 

0,5446 

1,1674 

0,4529 

0,5117 

NaO       .    . 

0,0191 

0,0839 

0,0216 

0,0986 

0,0174 

0,0365 

CaO       .     . 

0,0388 

0,2454 

0,0884 

0,3160 

0,0684 

0,2848 

MgO      .    . 

0.1848 

0.0575 

0,1823 

0,0899 

0,1770 

0,0655 

Fe,0„  Mik,0,      . 

0,0249 

0,0110 

0,0345 

0,0260 

0,0089 

0,0106 

Sand    and   Thon 

0,0784 

0,0189 

0,0027 

0,0224 

0,0080 

0,0142 

Summe  der  Mm< 

D- 

ralsnbstanseiifiiM 

^b 

AbzDg  des  Saue 

r- 

stoffilquiYalenti 

1 

des  Chlors  . 

1,80 

2,86 

2,12 

8,70 

8,15 

8,69 

Pfliiiui«n«Bt> 
wlckelanc. 


Totalsomme  .    .  |100,00    1 100,00    |100,00     1 100,00    |100,00     |100,00 


Wasser  .... 
Albumin  .... 
Stärkmehl  oder  Oel 
Oellulose    .     .     .     . 


SO, 

Cl 

PO.  ...    . 
SiO,     .   .   . 

KO  .  .  .  . 
NaO  .  .  . 
CaO  ... 
MgO  .  .  . 
Fe,0„  Mn,0, 
Sand  und  Thon 


Summe  der  Mineralbestand- 
theile,  nadi  Abrag  d.  Saaer- 
BtoiRlqmvalentes  aes  Chlors 

Totslsomme 


Erbsen*) 
Korn 


11,84 
24,29 
50,31 
11,48 


0,0858 
0,0858 
0,6104 
0,0120 
1,0694 
0,0150 
0,1286 
0,1758 
0,0084 
0,0012 


2,08 


100,00 


Lein») 
Samen 


8,22 
26,04 
85,94 
26,19 


0,0081 
0,0095 
1,3740 
0,0886 
0,9147 
0,1092 
0,2202 
0,6088 
0,0451 
0,2390 


8,61 


100,00 


Flachs 

nnge^ 
brocben 


8,67 

2,70 

87,79 

0,84 


0,0095 
0,0020 
0,1018 
0,1091 
0,0418 
0,0068 
0,2606 
0,0190 
0,0320 
0,2573 


0,84 


100,00 


Kartoffeln 


2,95 

96,13 

0,92 


0,0104 
0,0022 
0,1109 
0,1194 
0,0458 
0,0074 
0,2858 
0,0208 
0,0851 
0,2817 


0,92 


100,00 


*)  rob  gedro««li«ii. 

Mit  Zagmndelegiuig  dieser  Zahlen  und  unter  Berechnung 
der  Ausfuhr  nach  10 jährigem,  und  der  Wiesenzufuhr  nach 
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äbDlicheni;  14  bis  16  pC.  Wasser  enthaltendem  Fntter  über- 
steigt das  Gewicht  des  Mistes  das  der  festen  Nahrung 
um  20  bis  25  pC.  5)  Das  Verhältnirs  des  Stiekstofis  im 
Mist  zu  dem  der  Nahrung  ergab  sich  fbr  I.  s=  82,40 :  100; 
fttr  IL  =  78,75  :  100;  für  III.  =  89,50  :  100,  im  Mittel 
=  83,55  :  100.  —  Die  Streu  ist  bei  allen  diesen  Bestim- 
mungen nicht  in  Betracht  gezogen. 
Dinger  ud  Q,  Schmidt  (1)  hat  an  einem  aus  devonischem  Dolo- 
^""^  mitthon  gebrannten  Ziegelstein  bei  mehrjähriger  Aufbewah- 
rung in  einem  trockenen  Räume  die  Auswitterung  von 
doppelt-kohlens.  Kali  beobachtet.  Der  gebrannte  Stein 
enthielt  0,45  pC.  Natron  und  5,13  pO.  Kali ;  sein  Gewicht 
betrug  3267  Grm.,  das  des  ausgewitterten  Salses  etwa 
21  Orm.  6  pC.  des  Kaligehaltes  waren  demnach  efflorescirt, 
woraus  sich  die  günstige  Wirkung,  welche  schwach  ge- 
brannter und  fein  zertheilter  Thon  auf  die  Vegetation 
äufsert,  zum  Theil  erklärt. 

V.  Kletzinskj  (2)  fand  einen  dalmatinischen  soge- 
nannten Höhlenguano  bestehend  aus  :  löslichen  Alkalisalzen 
1,6  pC,  phosphors.  Kalk  2,1  pC.|  kohlens.  Kalk  und 
Magnesia  mit  Eisenoxjd  15,2  pG.,  Thon  und  Sand  23»2  pG«, 
organische  Materie  57,9  pC.  (mit  0,76  pC.  Stickstoff), 
Summe  100.  —  Mosselmann  (3)  machte  Mittheilung 
fiber  Dttngerbereitung  aus  Excrementen,  durch  Einbüllea 
derselben  in  Kalkhydrat. 

H.  Böhnke-Beich  (4)  hat  über  den  Einflufs  ver- 
sobiedener  kalifreier  Dünger  (Knochenmehl,  Bakerguano, 
Chilisalpeter)  auf  die  Kartoffelkultur  berichtet  Der  Ertrag 
an  Trockensubstanz  wurde  im  Maximum  (durch  Baker, 
guano)  nur  um  1,374  pC.  gesteigert.  —  Auch* Stevenson 
Macadam  (5)  hat  einige  Düngungsver suche  beschrieben. 


(1)  Baltische  Wocheniobrift  1864,  Nr.  U.  —  (2)  In  der  8.  18  an* 
gemhrten  Schrift,  85.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXX VIII,  827;  ygl.daaelhct 
auch  78.  —  (4)  Arch.  Phaim.  [2]  C2XIV,  48.  —  (5)  Chem.  Newa  XII,  160. 


NalmmgamittaL  g-j^f 

Louvel(l)  machte  BCittheilung  über  die  Conservining^;;!*,'^^;«* 
des  GetreideB  in  luftverdünnten  Bäumen.  oetreide, 

Kwrtoff«la» 

0.  Häuf  (2)  hat  in  Kartoffeln ,  die  von  den  jungen 
Trieben  sorgfilltig  befreit  waren ,  einen  erheblichen  Sola- 
ningehalt  aufgefunden. 

600  Grm.  rohe  Kartoffelii  entfaieheo  im  Mai  0,16,  im  Juli  0,21  Onn.  SoUnin 
600   ,     gesehälte  ,  n  n     n    0,12,   ,     „    0,16     , 

500   »     Kartoffeliohalen      „  „      »   0,18»   „     „    0,24     „        „ 

C.  Schmidt  (3)  hat  den  aus  durchschnittenen  ge- 
frorenen Kartoffeln  fliefsenden  klaren  Zuckersaft  (der  durch 
gelinden  Druck  leicht  in  Quantitäten  bis  zum  halben  6e^ 
wicht  der  Kartoffeln  erhalten  werden  kann  und  das  spec. 
Gew.  1,0352  hat)  untersucht.     100  Th.  desselben  enthalten  : 

a)  Mit  Gamien  : 
WaMer        Frachtsncker        Albumin        ünorgan.  BabBtansen 
92,922  6,622  0,606  0,851 

b)  an  unorgtmucke»  SubikuutH  : 

Fe,0„ 
BO,         Gl        PO5        EO       NaO        CaO      MgO    MnsOg   Bumme«) 

0,0567   0,0176   0,12S8   0,6088   0,0122    0,0116   0,0206   0,0087    0,8509 
*)  N«oh  Absug  des  Sauerstoff&qaWalentes  fUr^Cblor. 

21,85  pC.  des  Stärkmehlgehaltes  der  Kartoffeln  werden 
beim  Gefrieren  und  Wiederaufthauen  in  (24^8  pC.)  Zucker 
verwandelt  Vom  Älbuminoi'dgehalt  gehen  41,52  pC. '(Ei- 
weifs)  in  den  Saft  über,  während  58,48  pC.  (Pflanzenfibrin) 
mit  unverändertem  Stärkmehl  und  Cellulose  den  Bückstand 
bilden.  Der  Saft  enthält  überdiefs  sämmtliche  Salze  der 
Kartoffel.  Schmidt  vermuthet,  dafs  der  Zuckerbildung 
die  Umwandlung  der  Eiweifskörper  in|  Diastase  vorher- 
geht. —  Vogel  (4)  hat  bei  der  Untersuchung  desselben 
Gegenstandes  gefunden ,  dafs  der  Stärkmehlgehalt  der 
ELartoffeln  durch  Gefrieren  nicht  erheblich  verringert  wird. 


(1)  Aas  Lee  Mondes  VIII,  136  in  Bull.  eoo.  ohim.  [2]  IV,  288.  — 
(2)  Ans  Bucliner*8  neuem  Repertorium  XIII,  559  in  Chem.  Centr.  1865, 
749.  _  (3)  LiYländische  Jahrbücher  der  Landwirthsohaft  XVI,  147.  — 
(4)  Ans  Sitzungsberichten  der  Bayerischen  Academie  der  Wissenschaften 
in  Instit  1865,  214. 
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siiek«.  £2,  Icerf  (1)   hi^t  nnifassende  Unterspcluing^  ^^^^ 

das  Zuckerrohr,  4ie  Gewinaung  des  Saftes  qq4  die  Zor 
sammenseUuDg  und  Veri^ndermigen  desselben  veröffent- 
licht; welchep  wir  die  folg^ndeo  Toia  chemisohe»  Gfi^icbts- 
pankte  wichtigeren  Thatsachen  entnehipen.  —  Im  Zustand 
völliger  An^bUdang  enthält  isß  Zuckerrohr  (2)  durcbscb^itt- 
lieh  10  pC.  Holzfaser ,  20  pC.  Zacker ,  0,7  bis  1^  pC. 
Aschenbestandtheile  und  69  pC.  Wasser.  Der  Zacker  ist 
in  der  Pflanze  nicht  gleichförmig  vertheilt;  am  reichsten 
daran  ist  die  Markschichte;  weniger  reich  sind  die  Gelenke 
and  die  Bindenschichte.    Es  beträgt  fbr  den  Saft  : 

der  llarkscbichte  der  Rindenscbiohte    der  Gelenke 

die  Dichte 1,082  1,074  1,069 

der  Prooentgehalt  an 

Zucker 18,4  17,9  17,1 

Der  Saft  der  Bindenschicht  und  der  Gelenke  wird  nur 
unter  stärkerem  Druck  erhalten  und  ist  reicher  an  fremden 
Substanzen.  Der  Mehrgewinn  an  Saft,  welcher  durch  voll- 
kommenere Prefsapparate  gegenwärtig  erhalten  wird  und 
die  Ausbeute  durchschnittlich  auf  75  pC.  der  im  Bohre  ent- 
haltenen Saftmenge  steigert^  bat  daher  die  Verarbeitung 
desselben  erschwert.  Es  ergab  z.  B.  von  Zuckerrohr  Bei- 
louguet  der  erste  (60  pC.  des  Gesammtgehaltes  betra- 
gende) Antheil  des  Saftes  (I.),  und  der  folgende  (18  pC. 
betragende)  Antheil  (II.)  : 

Spec.  Gew.    Zacker    Eiweifsstoffe    Asche 
I.  1,084  19,8  0,18  0,30 

II.  1,079  18,9  0,37  0,32. 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  V,  850.  ^  (3)  Die  auf  der  Insel  ManrHlM 
hauptsächlich  cultWirten  Varietäten  des  Zuckerrohrs,  aufweiche  Icer/s 
Mittheilangen  sich  hesiehen,  sind  nach  Demselben  1)  Bellonguet-  oder 
violettes  Javarohr;  2)  Diardrohr;  3)  weifses  oder  Otahaitirohr ;  4)  Pe- 
nangrohr; 5)  Gainghan-  oder  violettgestreiftes  Rohr;  6)  Bambus-  oder 
Batayiarohr,  von  welchen  1)  die  grö&te  Menge  von  Saft,  die  anderen 
in  der  angegebenen  Reihenfolge  weniger  liefern.  Eine  Characteristik 
dieser  Varietäten  ist  nicht  gegeben. 
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Das  Znckerrohr  enthält  keineswegs,  wie  nach  F^li-  ''^«' 
got  allgemein  angenommen  wircj,  laasschliefBlich  Bohr- 
zacker,  sondern  auch  mehr  oder  weniger  erhebliche  Men* 
gen  von  Unksdrehendem  Frachtzacker  (1).  In  der  toU- 
konunen  ausgebildeten  Pflanze  beträgt  derselbe  in  dem 
Theil  zwischen  dem  ersten  Gelenke  der  Wurzel  bis  zo 
demjenigen  y  welches  unter  den  noch  Torhandenen  grttnen 
Blättern  liegt  ^  nur  V76  bia  Vm  ^om  Gewicht  des  Bohr^ 
Zuckers  y  in  den  noch  von  grünen  Blättern  eingehüllten 
und  folglich  vor  dem  Licht  geschützten  Theilen  der  Pflanze 
dagegen  bis  zu  V«  und  in  dem  noch  nicht  völlig  ent- 
wickelten sogar  Vs*  Jüngere,  von  den  Blättern  mehr  oder 
weniger  eingehüllte,  sowie  alle  in  lebhafter  Vegetation 
begriffenen  Pflanzen  enthalten  ebenfalls  grofse  Mengen  von 
Fruchtzucker  und  besonders  reichlich  findet  sich  derselbe 
in  den  Zuckerrohren  feuchter  und  schattiger  Standorte, 
wo  seine  Menge  zuweilen  bis  zu  40.  pC.  des  ganzen 
Zuckergehaltes  ansteigt.  Sobald  mit  dem  Eintrocknen 
der  Blätter  der  obere  Theil  des  Stengels  dem  Lichte  aus- 
gesetzt ist  und  eine  dunkle  Färbung  annimmt,  geht  der 
unkrystallisirbare  Zucker  in  Bohrzucker  über.  Letzteren 
betrachtet  Icery  daher  als  das  secundäre,  im  Verlauf  des 
Vegetationsprocesses  aus  dem  ursprünglich  gebildeten 
Fruchtzucker  entstehende  Product.  —  Der  Zuckerrohrsaft 


(1)  Dieser  Fmchtzacker  scheint  ein  veränderliches  Rotationsver- 
m5gen  sn  besitzen ,  wenn  nicht  rielleicht  der  Saft  des  Zuckerrohrs 
aoeh  eine  rechtadrehende  und  darohBtturen  nicht  invertirbare  Substanz 
enthalt.  —  Zur  Nachweisnng  der  Qlacose  wendet  Icery  eine  durch 
Mischen  Ton  Vs  ^^-  einer  schwachen  Lösung  von  schwefeis.  Kupfer- 
oxyd mit  25  CC.  Natronlauge  und  Abgiefsen  von  etwa  gefälltem 
Kupferoxydhydrat  erhaltene  Lösung  an.  Die  dunkelblaue,  bei  Licht- 
abfohlnfs  aufzubewahrende  Flüssigkeit  wird  durch  die  kleinsten  Mengen 
Yon  Olucose  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  wenigen  Minuten  rioleti- 
roth  gefärbt,  durch  Pflanzeneiweifs  sowie  durch  die  in  pathologischem 
Harn  enthaltenen  Proteinsubstanzen  aber  nicht  verändert;  durch  Eier- 
oder Blutalbnmin  wird  sie  violett  gefärbt  Zu  Bestimmungen  ist  sie 
ihrer  leichten  Zezsetsbarkeit  wegen  nicht  geeignet. 
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swk«r.  ^^  2iach  der  Varietftt  des  Rohm  und  dessen  Entwickelnng^ 
zustand  Ton  etwas  schwankender  Dichte  und  Zosamm^i* 
Setzung;  im  Durchschnitt  enthftit  derselbe  81  pC«  Wasser, 
18|36  pC.  Zucker,  0^  pG.  Salze  und  0,35  pC.  eiweifs- 
artige  Substanzen;  bei  Pflanzen,  die  während  lebhafter 
Vegetation  geemtet  wurden,  ist  er  an  organischen  Sub- 
stanzen, Salzen  und  namentlich  Fruchtzucker  reicher. 
Frisch  ausgeprefst,  durch  kurze  Buhe  geklärt  und  von  dea 
Zellgewebsfragmenten  befreit,  erscheint  er  als  schwach  ge- 
ftrbte  und  in  Folge  zahlreicher  darin  vertheilter  -feiner 
Ettgelchen  von  0,003  bis  0,005  HM.  Durchmesser  schwach 
opalisirende  Flüssigkeit.  Icery  bezeichnet  diese  Küget 
chen,  welche  sich  schon  im  Zuckerrohr  finden,  als  kömige 
Substanz  (matidre  granulaire);  sie  leiten  bei  Luftzutritt 
oberhalb  20^  in  wenigen  Stunden  die  Gährung  des  Saftes 
ein.  Scheidet  man  dieselben  durch  ein  Filtrum  ab,  so  er- 
hält sich  der  Saft  in  den  ersten  24  Stunden  unverändert; 
er  wird  einer  mehrtägigen  Aufbewahrung  fthig,  wenn 
man  ihn  zum  Sieden  erhitzt  und  von  dem  geronnenen 
Eiweifs  mit  der  körnigen  Materie  abfiltrirt  Das  Filtrat 
enthält  alsdann  noch  eine  durch  Alkohol  oder  neutrales 
essigs.  Bleioxjd  fiillbare  stickstofl^haltige  Substanz,  welche 
nach  wiederholter  Fällung  durch  Alkohol  als  weifsea 
*  amorphes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  erhalten 
wird.  Sie  ist  zerfliefslich,  in  Wasser  aber  nicht  mehr  klar 
löslich,  ihre  Lösung  ist  optisch  unwirksam.  Diese  Sub- 
stanz scheint  die  der  Gährung  des  rohen  Zuckersaftes  vor- 
hergehende schleimige  Umwandlung  zu  veranlassen.  Da 
sie  im  Laufe  der  Fabrikation  nicht  abgeschieden  wird,  so 
häuft  sie  sich  schon  in  den  ersten  Sjrupen  an  und  wird 
durch  ihren  störenden  Einfluls  auf  die  Erystallisation  die 
Quelle  grofser  Verluste.  Der  rohe  Saft  enthält  durch- 
schnittlich an  kömiger  Materie  0,100  pC,  durch  Erhitzen 
coagulirbares  Eiweifs  0,027  pC,  durch  Alkohol  Mbare 
stickstofl^haltige  Substanz  0,220  pC,  im  Ganzen  demnach 
0,350  pC.  Ei  weifsstoffe.  —  Während  die  körnige  Materie  vor- 
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zugsweise  das  Ferment  ftür  die  alkoholische  Qähning  zu  ^^^''' 
liefern  scheint,  veranlassen  sowohl  das  Eiweifs  als  die 
durch  Alkohol  ftllbare  Sabstane  die  Bildung  von  Säuren, 
welche  insbesondere  beim  Versieden  in  bedeutendem  Grade 
stattfindet  und  einen  Theil  des  Bohrzuckers  in  Invertzucker 
überfbhrt.  Sucht  man  dieser  Einwirkung  durch  üeber- 
sättigen  mit  Elalk  zu  begegnen;  so  werden  in  Folge  des 
im  Saft  bereits  vorhandenen  Fruchtzuckers  gefärbte  Pro* 
ducte  erhalten.  Icerj  hält  daher  eine  sehr  schwach  saure 
Beactiim  des  Saftes  beim  Versieden  ftlr  nothwendig.  — 
Für  den  im  Mittel  0,29  pC.  betragenden  Aschengehalt  des 
Zuckerrohrsaftes  fand  leer 7  die  folgende  Znsammen- 
setzung in  100  Theilen  : 

KO,  NaO      CaO      FeaC.      SiOg      Al,Os,  MgO  u.  Sttnren 
18,8S  8,84       1,99       11,48  59,86. 

Mit  der  Natur  des  Bodens  scheint  diese  Zusammensetzung 
etwas  veränderlich,  kranke  und  gesunde  Bohre  zeigten 
dagegen  keine  Verschiedenheit.  —  Bezüglich  der  eingehen- 
den Besprechung y  welche  Icerj  der  Bestimmung  der 
Dichte  des  Zuckerrohrsaftes  widmet  und  bezüglich  der 
zahlreichen  Analysen  des  Saftes  verschiedener  Varietäten 
und  von  verschiedenen  Standorten,  sowie  der  daraus  er- 
haltenen Syrupe  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Ch.  A.  Göfsmann  (1)  hat  über  die  Cultur  des  ' 
Zuckerrohrs  und  die  Gewinnung  des  Zuckers  auf  der  Insel 
Cuba  Mittheilung  gemacht.  Er  kommt  zu  dem  SchlulS| 
dafs  der  daselbst  zu  realisirende  Fortschritt  mehr  von 
der  Anwendung  auf  Principien  beruhender  Verfahrungs- 
weisen  als  von  der  Verbesserung  der  Apparate  abhän- 
gig ist. 

B.  Gorenwinder(2)  hat  den  Gehalt  an  Zucker  und 
Aschenbestandtheilen    in  Bunkelrüben  von   verschiedener 


(1)  In  Seioer  Bohrift  :  Notes  on  the  mannfaetnre  of  sagar  in  the 
Uland  of  Cuba,  Syracnse  N.  Y.  1866.  —  (2)  Compt.  rend.  LX,  154; 
J.  pluurm.  [2]  I,  278. 
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sveker.  Locftlitftt  UDcl  boi  TerBchiedener  Düngung  ttntenneht.  Dm 
die  von  Ihm  hierüber  auszugsweise  gemachte  Hittbeilang 
keinerlei  Angaben  über  die  Variet&t  der  Rüben  und  die 
Beschaffenheit  des  Bodens  enthält,  so  verschieben  wir  die 
Berichterstattung  bis  zam  Erscheinen  der  ansführlichen 
Abhandlang. 

Einer  gleichfalls  nur  auszugsweise  vorliegenden  Ab- 
handlung von  Joulin  (1)  über  die  Cultur,  die  Entwicke- 
lung  und  den  Ertrag  des  Sorghum  saccharatum  entnehmen 
wir  die  folgenden  Daten.  Ein  Hectare  liefert  50000  Kil. 
frischer  Halme  ^  welche  4071  ^Eil.  krystallisirbaren  und 
257  Eil.  unkrystallisirbaren  Zucker  enthalten  (2).  Gleich- 
wohl ist  der  Saft  der  Pflanze  weniger  zur  Gewinnung  von 
Zucker  als  zu  der  von  Alkohol  geeignet.  Der  Gesammt- 
ertrag  an  Trockensubstanz  beträgt  fUr  1  Hectare  22^35 
Eil.  (13,635  Eil.  Halme,  3,500  Eil.  Blätter  und  5,000  Eil. 
Samen),  welche  enthalten  : 

N      KO    MgO    CaO     PO^    80,     8iO, 
261203   214881   51167   121841   119881   88885   485098  Gnu. 

Zur  Gewinnung  des  Saftes  der  Rüben  extrahirt  ▼.  B  o  - 
brinsk7(3)  die  fein  zerriebenen  Rüben  in  einem  derReal- 
Bchen  Presse  ähnlichen  Apparat  mit  kaltem  Wasser.  Es  sollen 
nach  diesem  Verfahren  92  pC.  vom  Gewichte  der  Rüben  an 
Saft  von  ursprünglicher  Dichte  erhalten  werden,  während 
einmaliges  Pressen  nur  80  pC.  liefert  L.  Walkhoff  (4), 
welcher  eine  ganz  ähnliche  Methode  beschrieben  hat  und 
bezüglich  derselben  die  Priorität  für  sich  reclamirt,  unter- 
wirft den  Rübenbrei  einer  vorläufigen  Pressung  bis  zur 
Gewinnung  von  70  pC.  Saft.  Derselbe  (5)  hat  in  Bezug 
auf  dieses  patentirte  Verfahren  Resultate   des  praktiscben 

(1)  Aus  der  gekrönten  Preisschrift  :  ^l^des  et  ^zperienoes  rar  le 
Borgho  k  Bucre^  im  Aase.  J.  pharm.  [4]  I,  188;  Bull.  boo.  chim.  [2] 
III,  477.  —  (2)  Diese  Angaben  stehen  mit  GÖsBmann's  Besnltaten 
im  Widersprach.  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  497 ;  ferner  Jahresber.  f. 
1668,  486;  f.  1859,  748.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVin,  188.  - 
(4)  DingL  pol.  J.  CLXXV,  61.  —  (5)  Dingl.  poL  J.  CLZXVI,  469. 
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Betriebs  miigetheilt  —  St  am  m  er  (1)  hat  über  die  Zu-    '^>'''- 
aammenaetztizig  des  nach  verschiedenen  Extractionstnetho- 
den  gewonnenen  Bübensaftes  berichtet. 

Üh.  A.  Gössmann  (2)  findet  die  von  Ker8ler(3) 
an  der  Stdle  von  Kalk  zar  Elärnng  des  Zuckersaftes 
empfohlene  Magnesia  weniger  wirksam  nnd  daher  nicht 
BWeckm&fsig;  bei  dem  Baffiniren  des  Rohzuckers  hält  Er 
sie  dagegen  für  geeignet  Zur  Verarbeitung  des  Zucker- 
rohrsaftes empfiehlt  Gössmann,  denselben  mit  Kalkmilch 
bis  zur  alkalischen  Reaction  zu  versetzen,  zum  Sieden  zu 
erhitzen^  nach  dem  Durchgang  durch  ein  Kohlenfilter  bis 
zu  2b  oder  26®  Baum^  zu  verdampfen  und  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  saurem  phosphors.  Kalk,  die  in  fein- 
vertheiltem  Strom  zuzusetzen  ist^  zu  sättigen.  Zur  Ent- 
fernung des  unvermeidlichen  Ueberschusses  von  phosphors. 
Kalk  ist  der  Syrup  dann  mit  überschüssiger  Magnesia 
zum  Sieden  zu  erhitzen  und  15  Minuten  darin  zu  unter- 
halten. —  Alv.  Reyno so  (4)  empfiehlt  zur  Scheidung  des 
Zuckersaftes  die  saure  phosphors.  Thonerde  und  darauf 
folgende  Zersetzung  derselben  durch  Kalk;  die  Reinigung 
des  Saftes  erfolge  so  vollständig  wie  durch  basisch-essigs. 
Bleioxjd  (5).  Derselbe  deutet  ferner  ein  Verfahren  an, 
nach  welchem  aus  dem  geläuterten  Saft  der  gröfste  Theil 
des  Wassers  durch  Gefrierenlassen  abgeschieden  und  das 
Gemenge  von  Eisnadeln  und  Zuckersjrup  durch  eine  üen- 
trifugalmaschine  getrennt  werden  soll.  —  H.  F.ricken- 
haus(6)  schliefst   aus  Versuchen  in   kleinem   Mafsstabe, 

(1)  DingL  pol.  J.  CLXXV,  47.  —  (2)  Chem.  News  XI,  26,  51.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1668,  765.  —  (4)  Compt.  rend.  LX,  1292 ;  Iiuitit.  1865, 
196;  BnU.  loo.  ohim.  {2]  IV,  157;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  868.  — 
(5)  L.  KefBler-DeBTignes  (Compt  rend.  LX,  1858;  Bull.  soo. 
ohim.  [2]  IV,  158;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  884),  welchem  dasselbe  Ver- 
fidiren  ■chon  im  Jahre  1861  patentirt  wurde,  findet  Beynoso^s  Angabe 
flbertrieben.  Die  saure  phosphors.  Magnesia  ist  nach  Ihm  eben  so 
wirksam  und  sweckmftfsiger  als  das  Thonerdesals.  —  (6)  Aus  der  Zeit- 
schrift des  Vereins  fOr  die  Rübenindustrie  im  ZollTereine,  Jan.  1865  in 
Chem.  Centr.  1865,  622. 


324  Teehniiche  GhMue. 

Zocker,  ^i^g  g^^ii  i^^g  JQiQ  Scheidesaft  der  Kalk  und  bei  Gegeo* 
wart  von  Thon  auch  die  Alkalien  durch  FlnlMäare  fUlen 
lassen.  Die  letzteren  sollen  als  Verbindungen  von  dar 
Zusammensetzung  des  Krjoliths  abgeschieden  werden.  — 
Zur  Beseitigung  der  ^Gährung^  und  des  ^schwierigeD 
Eochens^y  welche  sich  in  den  letzten  Arbeitsmonaten  jeder 
Campagne  in  den  Zuckerfabriken  einzustellen  pflegen,  oad 
von  welchen  die  Gährung  auf  der  Zersetzung  nicht  enir 
femter  stickstoffhaltiger  Substanzen,  das  schwierige  Kochen 
aber  auf  einem  Gehalt  an  neutralen  Kalksalzen  beruhe 
empfehlen  Leplay  und  Cui8inier(l)  das  folgende  Ver- 
fahren. Der  Saft  wird  wie  gewöhnlich  mit  Kalk  geschieden 
und  ohne  weitere  Beinigung  auf  die  Hälfte  des  Volums 
eingekocht,  hierauf  mit  Beinigungskohle  (einem  pulverigen 
Gemenge  von  Knochenkohle  und  kohlens.  Natron)  erhitst 
und  mit  demselben  auf  25^  Baumä  verdampft.  Nach  dem 
Klären  und  Filtriren  erfolgt  das  Einkochen  und  die  Kiy- 
stallisation  wie  gewöhnlich.  Gekörnte  Knochenkohle  wird 
nicht  angewandt.  Bei  der  Einwirkung  der  Beinigunga- 
kohle  entwickeln  sich  bedeutende  Mengen  von  Ammoniak. 
—  A.  Per r et  (2)  beschrieb  einen  Apparat  zur  continuir- 
Uchen  Kohlensäureentwickelung  und  einen  Klärapparat  fbr 
Zuckersäfte;  W.  E.  Newton  (3)  ein  Verfahren  zur  Ver- 
arbeitung der  Nachproducte  der  Zuckerfabrikation.  — 
Dubrunfaut  hatte  früher  (4)  die  Fällung  des  Zuckers 
aus  dem  geläuterten  Zuckersaft  durch  Baryt  in  Anwendung 
gebracht ;  später  (5)  wurde  dieses  Verfiihren  zur  Gewin- 
nung des  Zuckers  aus  der  Melasse  befolgt.  Nach  Ver- 
suchen,   welche  C.  Stamm  er  (6)  zur  Prüfung  desselben 


(1)  Compt  rend.  LX,  221 ;  BuU.  soo.  ohim.'  [2]  III,  287;  J.  phMm. 
I,  175;  Dingl.  pol.  J.  GLXXV,  456.  —  (2)  Aas  Aniiengaiid*B  €Miue 
indnstriel,  Noyemb.  1865,  288  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  147.  — 
(8)  Aus  London  Jonrnal  of  arts,  Jtnaar  1865,  84  in  DingL  pol.  J. 
CLXXV,  808.  —  (4)  Jahresber.  f.  1850,  681.  —  (5)  Dingl.  poL  J. 
CLXVn,  898.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII,  280  j  Chem.  Oentr. 
1866,  527. 


(1)  Aq6  Jahresbericht  frir  Zackerfabrikation  vod  Soheibler  und 
Stammer  für  1864  in  DingL  pol.  J.  GLXXVII,  168.  —  (2)  Aas 
Meobanic*8  Magasine,  Noyb.  1864,  377  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXY,  809; 
Obern.  Oentr.  1865,  720 ;  J.  pharm.  [2]  IT,  418.  —  (8)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVIII,  451 ;  Cham.  Centr.  1866,  548.  —  (4)  Ans  London  Jonmal 
of  arts,  Januar  1865,  22  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  891.  —  (5)  Ans 
Practical  Mechanic's  Journal,  Mai  1865,  42  in  DingL  pol.  J.  CLXXVII, 
140.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIIT,  149. 
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unternominen  hat,  enthtUt  die  nach  der  Zenetsang  dee 
Zuckerbaryta  mit  Kohlenaäore  gewonnene  Znckerlösnng 
noch  eine  gewisse  Menge  Barjt^  welche  ihr  durch  Di* 
gestion  mit  schwefeis.  Kalk  entzogen  werden  kann.  Die 
ganze  Menge  des  in  der  Melasse  vorhandenen  krjstallisir- 
baren  Zuckers  wird  übrigens  nicht  erhalten.  -*  Das  bei 
der  Condensirung  des  Bübensaftdampfes  erhaltene  Wasser 
fand  Stammer(l)  bis  auf  Spuren  von  organischen  Sub- 
stanzen und  Ammoniak  rein  und  zur  Verwendung  im  Be- 
triebe zweckmäßig. 

A.  Maubr^  (2)  wurde  in  England  ein  Verfahren 
patentirty  St&rkezucker  durch  Erhitzen  der  Stärke  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  6  Atmosphären  Druck 
darzustellen,  wo  die  Umwandlung  vollständig  erfolgen  soll 
Gebildete  flüchtige  Producte  destilliren  im  Dampfstrom  ab. 

C.  Stamm  er  (3)  besprach  das  Entgypsen  von  Kno-  ^^JSiT. 
chenkohle  mittelst  kohlens.  oder  caustischem  Natron. 
B.  A.  Broomann  (4)  und  J.  Fr.  Brinjes  (5)  beschrieben 
Oefen  zum  Wiederbeleben  der  Knochenkohle. 

C.  Prandtl  (6)  fand  in  vier  Proben  Bier,  von  welchen      ■'^'- 
L  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  in   der  Buhe,    IL  in 
einem  offenen  Geftfse  in  der  Buhe,  III.  in  einer  zuge- 
schmolzenen Bohre  bei  häufiger  Bewegung   und  IV.  in 
einem  offenen  GeftTse  unter  öfterer  Bewegung  vergohren 

hatte  : 

I.  IL  III.  IV. 

2,61  3,55  4,53  4,33  pC.  Alkobol. 

In  geschlossenen  Gefäfsen   scheint  demnach   die  Gährung 
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ded  Biers  nicht  sowohl  wegen  des  Drucks  der  Kohlen- 
säure,  als  wegen  der  mangelnden  VerHieilnng  der  Hefe  in 
der  Flüssigkeit  (sofern  die  Kohlens&nre  nicht  in  Blasen 
aufsteigt)  unvollständig  zu  sein.  Den  Druck  der  Kohlen* 
säure  in  normalem  Münchener  Bier  fand  Prandtl  nnge- 
flGLhr  1,2  Atmosphären  entsprechend.  —  O.  Helm  (1)  fiind 
Dansiger  Jopenbier  (vom  spec.  Gew.  1^208)  in  100  Tb. 
aus  49,5  Th.  Wasser,  46,2  Th.  Malsextract  und  4,3  Tb. 
Alkohol  bestehend.  Der  Aschengehalt  beträgt  1,5  pG.^ 
der  Gehalt  an  Phosphorsäure  0^262  pC  Hopfenbestand- 
theile  enthält  dieses  Bier  in  geringerer  Menge  als  das 
bairische.  —  F.  Stolba(2)  hat  im  Prager  Bier  einen 
etwa  0,05  pC.  betragenden  Kupfergehalt  aufgefunden. 
Derselbe  läfst  sich  nach  Ihm  leicht  in  der  Art  nachweisen» 
dafs  man  einen  wiederholt  mit  dem  Bier  getränkten  und 
getrockneten  Streifen  Filtrirpapier  einäschert  und  die  Asche 
mit  Salmiak  gemengt  und  befeuchtet  an  einem  Eisendraht 
in  die  Flamme  bringt.  Die  Beinheit  der  Flamme  und  der 
Reagentien  ist  durch  einen  Versuch  mit  Salmiak  und  der 
Asche  des  Papiers  zu  controliren.  —  Ein  Zusatz  von  Aloe 
zum  Bier  kann  nach  Rauwez(3)  in  den  Absätzen  der 
Bierfässer  nachgewiesen  werden.  Der  alkoholische  Auszug 
derselben  soll  in  diesem  Falle  beim  Verdampfen  einen 
Bückstand  von  Aloe  (?)  hinterlassen.  —  A«  Vogel  (4) 
besprach  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Bier. 
Wein.  Die  Annahme,    dafs  Hefe  auf  syrupdicke  Zuckersäfte 

nicht  einwirkt,  beruht  nach  B^champ  (5)  auf  einem  Irr- 
thnm.  Eine  Lösung  von  800  Grm.  Zucker  in  900  Qrm. 
Wasser  wurde  durch  100  Grm.  gewaschene  Hefe  langsam 
in  Gährung  versetzt,   welche   über  12  Monate   andauerte 


(1)  Aroh.  Pharm.  [3]  CXXH,  81.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCTV,  111. 
^  (3)  Ans  J.  ehim.  m^d.  [4]  888  in  Chem.  Centr.  1865,  192.  —  (4)  In 
Seiner  fiohrift  :  «Die  BlemoterBuchang*',  Berlin  1866  und  darans  in 
ZeitBchr.  anal.  Chem.  IV,  282;  Instit.  1866,  378.  —  (5)  In  der  8.  828 
angefahrten  Mittheilung. 
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nad  ab  Prodnet  einen  essigBäarehaltigen  Bllfsen  Wein  von 
16  VoL-pC.  Alkohol  lieferte,  der  in  Farbe,  Gemch  und 
Oeschmack  an  die  Mnscatweine  von  Lnnel  oder  Froniignan 
erinnerte. 

Nach  de  Vergnette-Lamotte  (1)  kann  das  so 
h&nfige  Verderben  des  Barganderweins  anf  die  Weise 
verhindert  werden,  dafs  man  den  in  verstopften  Flaschen  / 
enthaltenen  etwa  2  jährigen  Wein  mehrere  Monate  einer  t 
Temperatur  von  etwa  40^  aassetat,  wodurch  die  Mjco- 
dermen,  welche  das  Umschlagen  veranlassen,  unwirksam 
werden.  Die  violettrothe  Farbe  des  Weins  geht  dabei, 
indem  sich  ein  Theil  des  Farbstoffs  abscheidet,  zuerst  in 
Bothgelb,  später  in  Goldgelb  übo*.  Um  die  Säarung  au 
vermeiden,  dürfen  die  Flaschen  nur  sehr  wenig  Luft  ent- 
halten. P  a  B  t  e  u  r,  welcher  mehrere  Mittheilungen  (3)  über 
denselben  Gegenstand  gemacht  hat,  empfiehlt,  den^Wein  in 
vollständig  gefüllten  Flaschen  mit  festgebundenem  Stopfen 
oder  selbst  in  Fässern  einige  Minuten  lang  auf  60  bis  709 
(vielleicht  genüge  schon  die  Temperatur  von  45^)  zu  er* 
hitaen  (3) ,  um  die  Lebensfthigkeit  der  kryptogamischen 
Keime  zu  vernichten  und  die  Haltbarkeit  des  Productes 
Bu  sichern.  Solcher  erhitsrte  Wein  ist  nach  dem  Erkalten 
weder  getrübt,  noch  in  Bezug  auf  Farbe,  Geschmack  und 
Geruch  verändert.  Er  ist  selbst  in  halbgefllUten  Flaschen 
haltbar.  Pasteur  erklärt  die  Annahme,  dafs  die  allmälige 
Verbesserung  der  Weine  hauptsächlich  auf  der  Wechsel- 
wirkung der  Säuren  und  Alkohole  beruhe,  Air  durchaus 
irrig.  Nach  Ihm  ist  es  wesentlich  der  Einflufs  des  Sauer- 
stoffs, der  den  Wein  beim  Lagern  verbessert  Junger 
Wein  ändert   in  luftleeren    und    luftdicht    verschlossenen 


(1)  Compt.  rend.  LX,  895;  Ball.  soo.  chim.  [2]  IV,  79;  Chem. 
Gentr.  1865,  648.  —  (2)  Compt.  rend.  LX,  899 ;  LXI,  274 ;  Bnll.  «oc. 
obim.  [2]  IV,  80,  410;  Instit.  1866,  259;  J.  pharm.  [4]  HI,  118.  ~ 
(8)  Pastear  hat  (Compt.  rend.  LXI,  979;  J.  pharm.  [4]  III,  118) 
daran  erinnert,  dafs  dieses  Verfahren  im  Alterthnm  üblich  war  nnd  in 
neuerer  Zeit  Ton  Appert  wieder  empfohlen  wurde. 
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Oefäiflen  weder  seine  Furbe,  noch  seine  tthrig^   KgMi- 
Schäften;  auch  bildet   er  keine  Absfttse,   welche  sich  da- 
gegen bei  Zutritt  von  Senerstoff  nnter  gleichseitiger  £nt* 
wickelang   des   Bouquets    and    der    übrigen   wertliToIlai 
Eigenschaften  des  gelagerten  Weins  sdineller  oder   lang- 
samer (am  schnellsten  im  Licht)  erseugen.  ^  Pasteur  (1) 
hat  den  Absttteen  des  Weins  noch  ein  besonderes  Stadium 
gewidmet.    Er  nnterscheidet  dieselben  in  drei  Cat^orieen  : 
Weinstein,  Farbstoffe  nnd  kryptogamische  Vegetationen. 
Die  beidoi    ersteren    sind    dicht,    die  letsteren   dag^en 
locker  nnd  im  Wein  schwimmend.    Der  Farbstoff  schlägt 
sich  bei  Zutritt  des  Sauerstoffs  (nicht  in  Inftfreien  (JefiiAen) 
in  durchsichtigen  braunen  oder  violetten  Krusten  oder  auch 
in   dichten  Granolationen  auf  der  Gef&fswandung  nieder, 
langsam  im  Dunkeln,  sehr  schnell  dagegen  im  Licht;    die 
kryptogamischen  Vegetationen  lagern  sich  nach  dem  £r- 
hitsen  (siehe  oben)  als  zusammenhängendes,^  wenig  voln- 
minöses  Sediment  ab.  —  B^champ(2),   welcher  die  mit 
dem  Altem  erfolgende  Verbesserung  des  Weins  ebenfaUs 
der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  zuschreibt,  findet  dag^egen, 
dafs  dieselbe   nicht  eine   unmittelbare  ist,  sondern  durch 
ein  besonderes  Ferment  vermittelt  wird ,  welches  auf  das 
eigentliche  alkoholische  Ferment  folgt    Er  hat  dasselbe 
in  allen  Weinen  sowohl  in  den  dichten  als  in  den  lockeren 
Absätzen  als  sich  bewegende  E(Vrperchen  von  dem  Umfang 
der  kleinsten  Bacterien  und  von  verschiedener  Form  auf- 
gefonden.    Es  ist  nur  mittelst  der  stärksten  Vergrdfserun- 
gen  nachweisbar.    B^champ  glaubt,  dafs  die  Thätigkeit 
dieses  Fermentes  durch  eine  mäfsige  Temperaturerh(Vhung 
(starke  Sonnenwärme)  gestdgert  wird  und  diese  AierAtreh 
zur  Verbesserung   des   Weins  beiträgt.   —    H.  Vohl  (3) 
empfiehlt,  die  Weinfässer  im  Innern  mit  einer  Schicht  von 


(1)  Gompt.  rend.  LX,  1109;  J.  pbann.  [4]  11,  40.  ^  (8)  Compt 
rend.  LXI,  408;  J.  pharm.  [4J  II,  867  ;  im  Ansz.  BuU.  soo.  ohim.  [2] 
y,  815.  -  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXYIII,  68. 
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geBchmoIaenem  Paraffin  su  überiehen^  um  den  Zutritt  dee     ^«^i"* 
Sauerstoffs  und  die  Verdnnstang  zn  hindern.  —  Bemericun- 
gen  über  die  GonsernruDg  der  Weine  hat  endlich  anch 
ü.  Ladrey  (1)  mitgetheilt. 

Bussj  und  Buignet  (2)  haben  durch  eine  Beibe 
von  Versuchen  über  die  Wechselwirkung  zwischen  Gyps 
und  saurem  weins.  Kali  den  Vorgang  bei  dem  im  süd- 
lichen Frankreich  üblichen  Oypsen  des  Weines  aulzukl&ren 
gesucht.  Digerirt  man  eine  Lösung  von  2  Grm.  Wein- 
stein in  500  CG.  Wasser,  das  0,1  VoL  Alkohol  enthält, 
mit  0,916  Orm.  Gjps  (gleichen  Aequivalenten  der  beiden 
Salze  entsprechend),  so  erfolgt  die  Umsetzung  nach  der 
Gleichung  :  2(CaO,SOa  +2H0)  +  2(KO,HO,08H40io) 
«=  2GaO,C8H40,o  +  KO,  HO,  OsHaOio  +  (KO,SO«  + 
HO,  SOs)  -f-  4  HO.  Der  Kalk  geht  demnach  in  neutralen  weins« 
Kalk  über,  während  das  Kali  zur  Hälfte  als  saures  weins., 
zur  Hälfte  als  saures  schwefeis.  Salz  in  Lösung  bleibt; 
diese  lodert  daher,  da  die  entzogene  Weinsäure  durch  ihr 
Aequivalent  an  freier  Schwefelsäure  ersetzt  wird,  ihr  Sät^ 
tigungsvermögen  nicht.  Ein  gröAerer  Zusatz  von  schwefelsw 
Kalk  findet  sicl^  unzersetzt,  zum  Theil  in  der  Flüssigkeit, 
zum  Theil  im  Niederschlag.  Analoge  Umsetzungen  müs- 
sen hei  Anwendung  von  reinem  Gyps  auch  im  Weine 
stattfinden.  —  O.  Ghancel  (3),  welcher  sich  mit  dem- 
selben Gegenstand  beschäftigt  hat,  nimmt  dagegen  an, 
daJb  bei  der  Beaction  zwischen  Gjps  und  Weinstein 
aufser  dem  neutralen  weins.  Kalk  neutrales  schwefeis.  Kali 
und  freu  Wdnsäure  gebildet  werde.  Er  macht  femer 
darauf  aufmerksam,  dafs  die  Wirkungsweise  des  Gjpses 
eine  weitergehende  ist,  wenn  derselbe  nicht  dem  fertigen 


(1)  Compt  rend.  LX,  976.  —  (2)  Gompt  rend.  LX,  200; 
Inetit  1865,  84;  Ann.  oh.  phys.  [4]  IV,  467;  Bull.  800.  chim.  [2]  IV, 
78 ;  J.  pharm.  [4]  I,  161 ;  Chem.  Centr.  1865,  875.  --  (8)  Gompt.  rend. 
LX,  408 ;  J.  pharm.  [4]  I,  847 ;  BfUl.  «oo.  ohim.  [2]  IV,  286 ;  Dingi 
pol.  J.  CLXXVIII,  825. 
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w«i..  Wein,  aondem  wie  gewöhnlich  an  gesehehen  pflegt,  dem 
MoBt  mit  den  Trebern  sugesetst  wird.  Die  LöiHchkeit 
des  Weinsteins  in  weingeistbaltigem  Wasser  ist  nach 
Seinen  Versuchen  geringer  als  in  reinem.  Es  ISsen 
1000  Tb.  reines  Wasser  (L) ,  und  Wassw  mit  10^  pG 
Alkohol  (IL)  die  folgenden  Gewichtsmengen  Weinstein  bei 

0«       6«        10«     16«      20»      25»      80«      W      40* 

I.    8,44    8,00    8,70    4,58    6,68    6,70    6,06    9,60     11»80  Tk 

II.     1,41     1,76     2,12     2,53     8,05    3,72    4,60    6,70      7,10  Tb. 

Mit  zunehmendem  Alkoholgehalt  des  Wassers  verringert 
sich  die  Löslicbkeit,  ein  Gehalt  an  Glucose  ist  dagegen 
auf  dieselbe  ohne  erheblichen  Einflnfs.  Der  im  südlichen 
Frankreich  gesogene  junge  und  nicht  gegjpste  Wein  ent^ 
hält  daher  im  Liter  nur  2,b  bis  3^5  Grm.  Weinstein,  die 
entsprechende  Menge  der  Trauben  dagegen  9  bis  10  Grm., 
so  dafs  ein  grofser  Theil  des  Weinsteins  im  Mark  zurück- 
bleibt. Durch  den  Zusatz  von  Gyps  zum  Most  wird  dieser 
ungelöste  Weinstein  aufgeschlossen.  Eine  gesättigte  Lösung 
von  Weinstein  in  weingeisthaltigem  Wasser  enthält  nach 
dreitägiger  Digestion  mit  überschüssigem  Gyps  bei  35^  im 
Liter  0^97  Grm.  Weinsäure;  bei  Anwendung  eines  unge- 
lösten Ueberschnsses  von  Weinstein  dagegen  2;11  Gmi* 
Ohancel  fand  in  solchem  gegypsten  Wein  2,17  Grm. 
Kali  im  Liter^  in  dem  ohne  G jps  vergohrenen  nur  0^585  Grm* 
Das  in  der  Praxis  übliche  Gypsen  des  Mostes  führt  dem- 
nadi  etwa  die  Hälfte  der  im  Mark  enthaltenen  Weinsäure 
und  den  gröfsten  Theil  des  Kaii*s  in  den  Wein  über  und 
hat  aufser  der  klärenden  Wirkung  auf  die  Farbe  und 
Haltbarkeit  desselben  durch  Vermehrung  des  Säuregehaltes 
einen  wesentlichen  Einflufs.  —  Bussy  und  Buignet(l) 
sind  mit  den  von  Cbancel  angeführten  Thatsachen,  nicht 
aber  mit  deren  Interpretation  einverstanden;  Sie  halten 
das  starke  Gypsen  des  Mostes  wegen  der  entsprechenden 


(1)  J.  phann.  [4]  I,  861. 
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Bildung  erheblicher  Mengen  von  saurem  schwefeis«  Eiali  wh... 
fUr  bedenklich.  —  In  einer  folgenden,  im  Auszug  nicht 
wiedersugebeaden  Abhandlung  (1)  besprechen  Bussj  und 
Buignet  noch  das  Verhalten  der  Weinsäure  zu  neutralem 
und  saurem  scbwefels.  Kali  bei  Gegenwart  wechselnder 
Mengen  von  Wasser  und  auf  Zusatz  verschiedener  Men- 
gen von  Alkohol  zu  der  wässerigen  Lösung. 

J.  Nefsler  (2)  hat  Untersuchungen  einer  gröfseren 
Zahl  badischer  Weine  veröffentlicht  und  zugleich  die  Dar* 
Stellung,  Behandlung,  Bestandtheile  und  Untersuchungs- 
methoden des  Weins  im  Allgemeinen,  sowie  die  Düngung 
des  Weinstocks  eingehend  besprochen. 

Th.  Dies  (3)  stützt  die  Erkennung  gallisirter  Weine 
auf  die  Nachweisung  eines  (aus  dem  Stärkezucker  stam- 
menden) dem  Dextrin  ähnlichen  Eohlenhjdrates  und  auf 
die  des  gerbs.  Eisenozjdes.  Gallisirter  Wein  giebt  (am 
reichlichsten  nach  vorläufigem  Concentriren  .durch  Ver- 
dampfen u^d  Abgiefsen  von  den  ausgeschiedenen  Salzen) 
beim  Schütteln  mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol  einen 
weifsen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  in  Traubenzucker  überführen  läfst.  Das 
in  den  Absätzen  der  gallisirten  Weine  enthaltene  gerbs. 
Eisenoxjd  verdankt  seine  Entstehung  dem  Eisengehalt 
der  Kreide,  welche  bei  der  Darstellung  des  Stärkezuckers 
zur  Sättigung  benutzt  wird» 

A.  Cotelle  wurde  (1864)  ein  Verfahren  zur  Dar-  weimcebt. 
Stellung  von  Alkohol  aus  Leuchtgas  mittelst  Schwefelsäure(4) 
patentirt.  Nach  einer  darüber  vorliegenden  Mittheilung  (5) 
wird  das  von  Schwefelwasserstoff  und  Anunoniak  befreite 
und  über  Schwefelfläure  getrocknete  Gas  mittelst  eines 
Aspirators  durch  senkrechte  Cjlinder  von  Glas  oder  Stein- 


(1)  J.  pharm.  [4]  II,  &.  —  (2)  lAndwirthschaftliche  VersachsBtationen 
VII,  110,  173,  258.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIU,  267;  Zeitschr.  anal 
Chem.  IV,  242.  —  (4)  Jahreaber.  f.  18&6,  602  ff.  —  (5)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXY,  818 ;  Chem.  Gentr.  1866,  688. 
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weingetet.  zeug  mit  EablreicheD ,  siebförmig  durchlöcherten  Scheide- 
wänden gesogen,  durch  welche  die  concentrirte  Schwefel- 
Bänre  im  feinzertheilten  Znstande  fliefst  (das  von  der 
Schwefelsäare  nicht  absorbirte  Gas  läfst  sich  als  Brenn* 
material  benutzen);  ans  der  erhaltenen  Aetherschwefel- 
sänre  wird  nach  dem  Verdflnnen  der  Alkohol  durch  einen 
Dampfstrom  abgeschieden,  und  zuerst  über  Kalk,  dann  ftür 
sich  rectificirt.  40  Cnbikmeter  Gas  erfordern  1500  Kil. 
Schwefelsäure  von  66^  Baum^  und  liefern  1  Hectoliter 
(sehr  unreinen)  90procentigen  Alkohols;  die  Schwefelaftnre 
bleibt  in  sehr  verdünntem  Zustande  zurück.  —  F.  Var  ren- 
trapp (1)  besprach  die  Darstellung  von  Alkohol  durch 
Behandlung  von  feinzertheiltem  Holz  mit  Schwefelaftare 
und  weitere  Verarbeitung  der  zuckerhaltenden  Lösung. 
Die  nicht  angegriffene  Holzfaser  wird  ab  guter  Holzpapier- 
stoff verwendet. 

Nach  A.  Boutin  (2)  lassen  sich  die  schwarz  violetten 
Traubenfrüchte  der  immergrünen  Mahonia  ilicifvUa,  welche 
in  Frankreich  ab  Zierpflanze  an  öffentlichen  Plätzen  culti- 
virt  wird^  zur  Gewinnung  von  Alkohol  verwerthen. 
100  Kilogrm.  der  süfslich-säuerlich  schmeckenden  IVttchte 
liefern  85  Kilogrm.  vergohrenen  Saft  mit  7  bis  8  pC.  Al- 
kohol, demnach  6,4  Liter  absoluten  Alkohol.  Die  öligen 
Samen  können  als  Surrogat  des  Kaffee's  benutzt  werden. 
—  G.  Stamm  er  (3)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  für 
den  Verkehr  im  Grofsen  die  Wägung  des  Weingeistes  der 
Messung  vorzuziehen  ist 

Allgemeinere  Bemerkungen  über  den  Einflufs  metalli* 
scher  Leitungsröhren  auf  die  Beschaffenheit  des  Trink- 
wassers hat  M.  Pettenkofer  (4)  mitgetheilt.    Bouz(5) 

(1)  Mittheilungen  füi  den  Gewerbevereiii  des  Henogthams  Bnos- 
echweig  1865,  70 ;  Dingl.  pol.  J,  CLXXXI,  288.  —  (8)  J.  pharm.  [4] 
I,  188.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  286.  —  (4)  Au«  BayeriMh. 
KanBt-  nnd  Gewerbebl.  1864,  628  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXV,  288; 
Vierte]|jahrMohr.  pr.  Pharm.  XIV,  674;  Chem.  Gentr.  1865,  891.  — 
(5)  Compt  rend.  LXI,  77;  Ann.  oh.  phys.  [4]  VII,  190;  DingL  poL  J. 
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bescbrieb  einige  Versuche^  welche  die  bekannte  Tfaatsache 
beatfttigen,  dafs  Zink  und  Eisen  von  Wasser,  welches 
Kohlensäure  oder  alkalische  ühlormetalle  enthält ,  ange- 
griffen werden^  während  vensiontes  Eisenblech  nicht  alterirt 
wird.  Nach  Langlois  (1),  welcher  bezüglich  des  Eisens 
und  Zinks  ähnliche  Angaben  gemacht  hat;  enthält  das 
dnrch  ZinkgeftUse  alterirte  Wasser  das  Metall  niemals  in 
Lösung;  sondern  nur  als  basisch-koblens.  Salz  suspendirt 
Bezüglich  des  Blei's  betrachtet  Langlois  auf  Grund 
einiger  Versudie  den  Gehalt  der  Wasser  an  doppelt- 
kohlens.  Kalk  als  die  einzige  Ursache^  welche  dieses  Metall, 
abgesehen  von  einem  oberflächlichen  Beschlag,  yor  dem 
Angriff  schützt;  sofern  das  Kalksalz  die  Kohlensäure  ge- 
bunden halte.  Der  bei  Abwesenheit  kohlens.  alkalischer 
Erden  von  lufthaltigem  destillirtem  oder  Begenwasser  auf- 
genommene  Bleigehalt  ist  nach  Ihm  ebenfalls  niemals  ge- 
löst, sondern  in  der  Form  von  basisch-kohlens.  Blei  sus« 
pendirt,  und  wird,  wie  die  Zinkverbindung,  durch  ein 
dichtes  doppeltes  Filter  eben  so  gut  zurückgehalten,  als 
durch  ein  Kohlenfiiter.  In  Flnfswasser  überzieht  sich  das 
Blei  mit  einer  dicht  anliegenden  und  schützenden  schwärz- 
lichen Sciüchte  von  Bleisuboxyd.  F.  Varren trapp  (2) 
hält  es  fUr  das  Sicherste,  alles  durch  Blei-  oder  Kupfer- 
röhren geleitete  Brunnenwasser  vor  dem  Gebrauch  durch 
Kohlenfilter  fliefsen  zu  lassen  (3). 

Nach  Jennet  (4)  zerfällt  Kalialaun  (und  eben  so 
Natronalaun)  bei  der  bekannten  Anwendung  zur  Klärung 
von  trübem  Wasser  in  Tbonerde  (wohl  drittel- ach wefels. 


CLXXX,  132;  im  Anss.  J.  phann.  [4]  I,  99;  Vierteljahiseobr.  pr. 
Pharm.  XV,  88.  ^  (1)  J.  pharm.  [4]  11,  820.  —  (2)  Ans  Mitth.  fdr  den 
QewerbeTerein  des  Henogthums  Brannsohweig  1864,  27  in  Ding.  poL 
J.  CLXXV,  286.  --  (8)  Vgl.  auob  Jahresher.  f.  1849,  629;  f.  1851, 
660  fl.;  f.  1867,  648;  f.  1868,  240.  — -  (4)  Compt.  rend.  LXI,  698; 
Instit  1866,  821;  Chem.  Gentr.  1866,  228;  IKngl.  pol.  J.  CLXXX,  141. 

l«kr«*b«rlcM  r.  Omvi.  a.  •.  w.  flr    1896.  q3 
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Sals);  welche  die  trübenden  and  die  organitohen  ICaterien 
mit  niederreirsty  und  schwefeb.  Alkali  und  Schwefelainre» 
welche  sich  lösen  und  Ton  welchen  die  letatere  einen  ent- 
sprechenden Antheil  der  kohlens.  Sabe  seraetst  nnd  da- 
durch den  Gehalt  des  Wasaers  an  Kohlensäure  vermehrt 
Schwefels.  Tbonerde  ist  (unter  0,7  Tom  Gewicht  des  Kali- 
alauns) eben  so  wirksam ;  auch  die  saure  phosphors.  Thon- 
erde  aeigt  ein  fihnliches  Verhalten,  ein  Theil  der  gefiUlten 
phosphors.  alkalischen  Erden  wird  jedoch  durch  die  Kohlen- 
säure wieder  gelöst  Essigs,  llionerde  und  Eisenoxyd 
wirken  dagegen  nur  langsam  und  nnrollstSndig. 

Varrentrapp  (1)  bat  die  mechanischen  und  chemi- 
sehen  Hülfrmittel  zur  Verhütung  des  Kesselsteins  beapre- 
eben«  Am  aweckmäTsigsten  findet  Er  Chlorbaryum  in 
geringem  Ueberschufs  (5  Pfund  genügen  meistens  für 
100  Cubikfuls  Wasser)^  oder  noch  besser  schwadi  über- 
schüssiges kohlens.  Natron,  und  häufiges  Ablassoi  des 
gebildeten  Schlamms.  Zusatz  von  pulverigen  Substanzen 
ist  verwerflich,  v.  Kletzinskj  (2)  hält  zu  demselben 
Zwecke  Bleiessig  oder  Harzseife  für  empfehlenswerth. 

J.  V.  Liebig  (3)  hat  als  Ersatzmittel  der  Frauen- 
milch flLr  Säuglinge,  denen  diese  Nahrung  versagt  ist, 
die  folgende  Nährflüssigkeit  empfohlen.  Eine  halbe  Unze 
Weizenmehl  wird  in  5  Unzen  Kuhmilch  gleichförmig  ver- 
theilti  die  Mischung  unter  Umrühren  zum  Sieden  erhitzt, 
3  bis  4  Minuten  darin  unterhalten  und  derselben,  nachdem 
sie  sich  etwas  abgekühlt  hat,  eine  halbe  Unze  Gersten- 
malzmehl  in  3  Grm.  einer  wässerigen  Lösung  von  koh- 
lens. Kali  (1  Th.  in  8  Tb.  Wasser)  und  1  Unze  Wasser 
vertheilt  zugesetzt.     Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  soll 


(1)  AoB  Mitth.  des  G^werbeyereiiis  fOt  das  Heraogtham  Brann- 
sohweig  1864,  27.  —  (2)  In  der  S.  18  angelllhrten  Schrift,  43.  — 
(8)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXIII,  374;  Ball.  soo.  ohlm.  [t)  IV,  7S.     * 
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nach  dem  Zusatz  des  Malzes  höchstens  66^  betragen.  Das  >"'>^- 
bedeckte  Geföfs  ist  dann  (am  besten  in  heifses  Wasser 
eiBgesetzt)  eine  halbe  Stande  stehen  zu  lassen;  die  dünn- 
fittssig  gewordene  Mischung  noch  einmal  zum  Sieden  zu 
erhitzen  und  zur  Beseitigung  der  Kleie  des  Malzmehls 
durch  Mn  feines  Haarsieb  zu  giefsen.  Für  die  Zusammen- 
setzuog  dieser  Suppe  ging  Liebig  yon  der  Annahme 
ans,  dafs 

10  Th.  Knhmileh     1  Th.  Welsenmehl    1  Tb.  K&lsmehl   im  Ckunxen 
aa  blntbildsnden  Be- 

ftandtheUen    .     .    0,40  0,14  0,07  0,61  Th. 

an  Wärme  enengen- 
den  Bestandtheileii    1,00  0,74  0,68  8,82  Th. 

enthalten;  dem  in  der  Frauenmilch  bestehenden  Verhältnifs 
von  1  :  3,8  entsprechend.  Der  zur  ErreichuDg  des  Kali- 
gehaltes der  Frauenmilch  nothwendige  Zusatz  von  kohlens. 
(oder  von  7V4  Gran  doppelt-kohlens.)  Kali  hat  zugleich 
den  Zweck;  die  saure  Beaction  des  Weizenmehls  aufzu- 
heben; das  Malz  erspart  dem  Magen  des  Säuglings  die 
Verwandlung  des  Stärkmehls  in  Zucker  und  Dextrin  und 
macht  die  Nahrung  leichtverdaulich.  Sie  ist  süfs  und 
wenn  sie  zum  Sieden  erhitzt  war  24  Stunden  haltbar. 
Nicht  gekocht  gerinnt  sie  leicht  und  ohne  Zusatz  von 
kohlens.  Kali  kann  die  Mischung  überhaupt  nicht  ohne 
Gerinnung  zum  Kochen  erhitzt  werden. 

Pajen  (1)  hat  die  folgenden  Käsesorten  untersucht.     *kim. 
1)  Käse  von  Brie ;  2)  Camembert ;  3)  Boquefort ;  4)  doppelter 
Babmkäse ;  5)  alter  Käse  von  Neufchatel ;  6)  frischer  Käse 
von  Neufchatel;  7)  Chester;  8)  Grujdre;  9)  gewöhnlicher 
holländischer ;  10)  Parmesankäse  enthalten  in  100  Theilen  : 


(1)  Aus  Dessen  Prdcie  th€oriqae  et  pratiqne  des  snbstances  all- 
menUires  in  Bull.  soc.  chim.  [2]  III,  282.  —  Vgl  anoh  Jahresber.  f. 
1849,  708. 
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I. 

>- 

II. 

») 

V 

8) 

*) 

*) 

•) 

7)  1  8) 

•)      W) 

Wasser  .    .     . 

Stickfltoffhalt. 

r 

45,2  151,9 

1 

84,5 

«,6 

84,5 

86,6 

85,9 

40,0 

I 
86,1  |27,6 

Sabttansen 
(SticketoiF      . 
Fette     .     .     . 
fiklae     .     .     . 
Org.  Btickstoff- 

frele     8ab- 

(8,5 
2,98 

25.7 
5,6 

18,9 
8,00 

21,0 
4,7 

26,5 
4.21 

80,1 
5,0 

18,4 
2,92 

59,9 
6,5 

18,0 
8,81 

41,9 
8,6 

8,0 
1,27 
40,7 
0,5 

26,0 

4.18 
26,8 
4,2 

81,5 
5,00 

24,0 
8,0 

W,4 
4,80 

27,5 
0,9 

44,t 
7.0) 

16,0 
ft,7 

stanieii  und 

( 

Verlost 

5,0 

4,5 

8,9 

5,7 

7,0 

14,2 

7,6 

1^ 

6,1 

6,6 

Die  anter  I.  aufgeführten,  io  der  Kälte  und  unter  Bildung 
▼on  KryptogameDv^getationen  erzeugten  Käse  reagiren 
insgesammt  in  Folge  von  Ammoniakgehalt  alkaliseh;  die 
unter  II.  begriffenen  sogenannten  gekochten,  bei  weichen 
die  Erzeugung  von  Ej*7ptogamen  verhindert  wird,  haben 
dagegen  eben  so  wie  frischer  Käse  eine  saure  Beaction. 
Der  Vergleich  des  Fettgehaltes  in  5)  und  6)  zeigt,  wie 
Brassier's  Versuche  (S.  646),  das  Unbegründete  von 
Blondeau's  Angaben  (1).  Ein  Theil  des  Fettgehaltes  un- 
terliegt schon  beim  Beginne  der  Käsebildung  der  Spaltung 
in  Glycerin  und  fette  Säuren. 

V.  Kletzinsky  (2)  fand  in  dem  Fischrogenkäse, 
welcher  von  den  Fischern  der  Dardanellen  aus  dem  Bogen 
einiger  Fischgattungen  durch  Lufttrocknung  und  Pressung 
bereitet  wird  : 

Wasser-        Unorgan. 
ProtemsubstaiiBen    Fette*)    eztract      Substanzen**)    Wasser    Samme 

86,695  28,866      1,420  10,61  19,876  pC.   96,97 

•)  Büt  Bvttersllure*  und  PropyUmlovalB«!.  —  **)  Bestehend  aus  in  Weeeer 

Unlöslichem  (mit  phosphors.  Kalk  und  Magnesia,   mit  Eisunoxyd  u.  a.)   8,1  pC.  ; 
NaCl  2,03  pG. ;  phosphors.  Kall  0,95  pC;  kohlens.  Natron  5,1S  pG. 

Der  gesammte  Stickstoffgehalt  betrug  ö,ö6  pC,  der  Gehalt 
an  Kali  0,27  pC. 


(1)  Jabresber.  f.  1864,  628.  —  (2)  In  der  S.  18  angefBbrten  Sobrift, 
8.  33. 
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F.  Varrentrapp  (1)  hat  die  Bildung  von  Koklen- 
sttnre  aas  verschiedenem  Brennmaterial  durch  die  Einwir- 
kung der  atmosphlrischen  Luft  bei  verBchiedenen  Tempe- 
raturen direct  nachgewiesen.  Braunkohle  oxjdirte  sich  in 
einem  Strome  von  kohlenstturefreier  Luft  unterhalb  50* 
nur  unerheblich,  beträchtlich  «wischen  50  und  100®,  von 
100  bis  150^  aber  so  bedeutend,  dafs  bei  Smonatiioher  Ein- 
wirkung der  gesammte  Kohlenstoffgehalt  verschwunden 
wäre.  Steinkohle  in  gröberem  und  feinerem  Pulver  gab 
beim  Hindurchleiten  von  rdner  Luft  (täglich  etwa  2Vt  Oubik- 
fufs  für  1  Pfund  Kohle)  bei  allen  Temperaturen  zwischen 
0*  und  180*  Kohlensäure  aus,  geringe  Mengen  in  niedriger, 
gröfsere  in  höherer  Temperatur,  und  zwar  in  letzterem 
Falle,  sobald  die  Feuchtigkeit  der  Kohle  ausgetrieben  war, 
unter  Wärmeentwickelung,  welche  nicht  durch  den  gerin* 
gen  Schwefelgehalt  veranlafst  sein  konnte,  da  die  ange- 
wandte Steinkohle  kaum  1  pC.  msenarmer  Asche  hinter 
Kefs.  In  24  Stunden  wurde  aus  einem  Pfund  Steinkohle 
1,64  Orm.  Kohlenstoff  in  der  Form  von  Kohlensäure  aus* 
geschieden  (das  Bad  war  auf  160^  erhitzt,  die  Steinkohle 
zeigte  170^);  in  100  Tagen  würde  demnach  über  Vs  des 
gesammten  Kohlenstoffgehaltes  verbrannt  sein.  Bildung 
von  Kohlenwasserstoffen  war  nicht  nachzuweisen,  wohl 
aber,  von  140^  beginnend,  die  der  Essigsäure.  —  Bei 
feuchten  Buchenholzspänen  wurde  die  Entwickelung  von 
Kohlensäure  durch  Erwärmung  auf  50^  bis  60^  ebenfalls 
gesteigert,  ohne  dafs  jedoch  Wärmeeutwickelung  im  Holz 
zu  beobachten  war.  Der  Verlust  an  Kohlenstoff  betrug« 
auf  1  Monat  berechnet,  etwa  1  pC.  des  ganzen  Gehaltes. 


(1)  Mittheilungen  des  GewerbeTerelns  des  Hereogthumi  Braun- 
schweig  1S6Ö,  67;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  166;  GLXXVIII,  379; 
Chem.  Centr.  1S66,  968;  1866,  87.  Varrentrapp  fShrt  noch  an, 
dafs  (abgesiebte  und  sorgf&ltig  gewaaobene)  Gartenerde,  die  seit  drei 
Jahren  keinen  Dünger  erhalten  hatte,  beim  Durohleiten  von  reiner 
Luft  in  10  Tagen  nur  Spuren  von  Kohlensaure  lieferte,  merkUcbe  wie- 
wohl geringe  Mengen  dagegen  bei  12^  und  darüber. 
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BieonMofliB.  j)^  aDZunehmeii  ist,  dafs  gleichseitig  etwa  0,12  pC.  Wasser- 
stoff oxydirt  werden ,  so  erklfirt  sich  daraus  die  Abaahme 
des  BrennwMTthes  y  welche  feuchtes  Hole  bei  l&o^rem 
Lagern  erftfart  —  G.  Thompson  (1)  unterscheidet  die 
Veränderung,  welche  die  an  der  Luft  aufbewahrte  bttiiiBi- 
nöse  Steinkohle  durch  Oxydation  erftbrt,  als  TrockenflUile 
{dry  rot)  von  jener,  welcher  sie  beim  Lagern  in  grofaen 
Hassen  und  im  feuchten  Znstande  unterliegt.  Bei  der 
letsteren,  welche  Thomson  als  Nafsf&ule  (wtt  rat)  be- 
zeichnety  erhitze  sich  die  Kohle  in  Folge  eines  GrUhroogs* 
processes  und  werde  sowohl  an  Kohlenstoff  als  an  Wasser- 
stoff ärmer.  Bei  verschiedenen  Kohlen  verläuft  dieser 
Vorgang  ungleich  schnell ;  durchschnittlich  aber  verringert 
*  sich  bei  6  monatlichem  Lagern  an  der  Luft  das  Heisver^ 
mögen  durch  die  Trockenfäule  im  Verhättnifs  von  13 :  12, 
bei  der  Nafsfäule  in  viel  höherem  Orade. 

Commines  de  Marsilly  (2)  hat  die  Vorgänge  bei 
der  Verbrennung  von  Coaks  und  Steinkohlen  in  den 
Heerden  der  Locomotiven  und  fixen  Dampfinaschinen 
durch  die  Analyse  der  Verbrennungsgase  untersucht.  — 
Paul  (3)  und  Bichardson  (4)  machten  Mittheilnug  über 
die  Anwendung  von  Petroleum  als  Heismaterial  Ütr  Dampf- 
kessel. —  BoUey  (6)  beschrieb  ein  für  die  technische 
Bestimmung  des  Heizeffectes  der  Brennmaterialien  geeig- 
netes Calorimeter  (einen  ringförmigen  Dampfkessel  mit 
innerem  Verbrennungsraum).  Es  werden  bestimmt  :  das 
Gewicht  des  verbrannten  Brennmaterials  und  das  Volum 
der  zuströmenden  Luft;  das  Gewicht  und  die  Erwärmung 
des  Wassers  im  Dampfkessel  und  in  dem  Ktthlapparat, 
durch  welchen  die  Verbrennungsproducte   streichen ,   das 


(1)  Aae  London  Journal  of  arte,  Juni  1866,  821  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVIII,  161.  —  (2)  Gompt.  rend.  LX,  216;  BoU.  00c.  chim.  [2] 
HI,  228.  —  (6)  Chem.  News  X,  292 ;  XI,  68.  —  (4)  Chem.  News  XI, 
89.  ^  (5)  Ana  Schweizer,  polytechn.  Zeitschrift  X,  18  in  Zeitaehr. 
anal.  Chem.  IV,  284 ;    Ball,  soc  chim.  [2]  III,  447. 
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Gewieht  des  verdunpften  Wassers  «nd  die   Temperatur 
der  Verbrenniiiigsgase  bei  ihrem  Austritt. 


G*  Thenius  (1)  hat  Holstheer  Ton  der  Meiler- 
verkohluog  mit  dem  von  der  HolzgasdestillatioD  stammen« 
den  verglichen.  Meilertheer  ist  gelbbraun  bis  schwars, 
sjmpdiefc)  an  weilen  grieislich,  von  mildem  Geruch;  er 
binterläfst  bei  der  Destillation  ein  plastisches  Pech.  Gas^ 
tiMer  ist  dttnnflfissigy  völUg  schwarz,  im  Geruch  dem 
Steinkohlentheer  ähnlich,  und  liefert  ein  sprödes,  nur  zu 
Asphaltlack  anwendbares  Pech.  In  dem  Gastheer  scheint 
in  Folge  der  angewandten  höheren  Temperatur  mehr 
Naphtalin,  in  dem  Holztheer  mehr  Paraffin  enthalten  zu 
sein.    Bei  der  Destillation  wurden  erhalten  aus  100  Th.  : 


L«  u  cht* 
•  toffc. 

Kohlen« 

WMMlStoff« 

aor 
Beleuehtnnir. 


Meilertheer 

Gastheer 

Bpee.  Gew. 

Niederösterrei- 
chischer aus 
Sohwjur^bren 

1,076 

Böhmischer 
1,116 

von  Linz       |    von  Salzburg 
1,160                    1,180 

Eetigs.Wa8Ber 
LeiohtM  Oel 
Schweres  Oel 
Pech    .     .    . 
Verlott     .    . 

Tb. 

20 

(sp.  G.  0,966)  10 

(  „  „    1,014)  16 

50 

6 

Th. 

10 
(sp.  G.  0,977)  15 
(  «  ,    1,021)  16 

66 
6 

Th. 

7 

(sp.G.  1,014)11 

(  ,  „    1,029)  20 

60 

2 

Th. 

20 
(sp.  G.  1,012)  10 
(  ,  ,    1,022)  16 

46 

10 

Die  leichten  Oele  des  Schwarzföhrentheers  lieferten  durch 
wiederholte  Behandlung  mit  Natronlauge  und  concentrirte 
Schwefelsäure  und  fractionirte  Destillation  Producte  vom 
spec.  Gew.  0,660  bis  0;985,  die  noch  nicht  näher  unter- 
suofat  sind  (2). 


(1)  DiDgL  pol.  J.  CLXXY,  311.  -  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,526. 
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Kohiea.  Thenivs  (1)  hat  fiurner  VeraQche  ttber  die  dtreete 

B«i««?iitoiif.  Erzeugung  von  Tkeer  aus  Steinkohle  dureh  Deetillatioit 
mit  überhitztem  Wasserdampf  (wobei  auf  die  Oewinnimg 
von  Leuchtgas  verzichtet  wird)  beschrieben.  Die  Aus- 
beute an  Theer,  welche  bei  der  trockenen  DestiUatian 
5^5  pC.  betrug;  steigerte  sich  bei  der  Destillstion  derseibeo 
Steinkohle  mit  Wasserdampf  auf  6,8  pC. ;  das  in  dem  so 
dargestellten  Theer  enthaltene  (aber  nicht  aus  allen  Stein- 
kohlen zu  gewinnende)  Para£5n  soll  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  haben,  als  das  des  BraunkoUentheers.  Es 
ergaben  I.  Steinkohlentheer  von  der  Leucbtgasbereitung ; 
IL  ebensolcher,  als  Hauptproduct  durch  trockene  Dea^ 
lation,  und  in.  durch  Destillation  mit  uberhitatem  Wasser- 
dampf gewonneui  in  100  Th.  : 

I.  II.  IIL 

AmmoniakwMMr     ....      4,00  4,00  6,22 

Rohes  leichtes  Oel,   \  ^  ^^  _^  .^  ^-  _^ 

Bohe.  .d.wew.  Oel,l  3^  3                  33 
•peo.  Oew.  1,020    1 

Paraffinh.  Oel —  —  13,6S 

Asphalt       56,00  18,76             16,08 

Gase  und  Verlost    ....      4,00  8,80  6,20 

J.  Young  (2)  beschrieb  einen  Apparat  sur  Destilla- 
tion von  bituminöser  Kohle ;  H.  Vohr(3)  einen  (dem  von 
Mohr  zur  Bectification  des  Aethers  angewandten  ähn- 
lichen) Apparat  sur  DestiUation  der  rohen  Theeröle  und 
zur  fractionirten  Condensation  der  Producte,  von  welchen 
die  schwereren  und  leichteren  gleichzeitig  und  gesondert 
aufgesammelt  werden.  —  BreitenIohner(4)  besprach 
die  Aufbereitung  der  Torföle,  insbesondere,  dafs  das  Durch- 


(1)  Aus  Deutsche  Indastrieieitung  1865,  292  in  Chem.  Gentr.  1865, 
715;  J.  phann.  [4]  II,  413.  —  (2)  Aus  Mechanic's  Magazine,  April 
1866,  285  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  864.  —  (3)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVII,  133  mit  Abbildangen ;  Zeitscbr.  anal.  Chem.  IV,  249.  — 
(4)  Dingl.  poL  J.  CLXXV,  392. 
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der  aohweren  Oele  in  Dsrnpfform  durch  glühende  ^^1^^"^, 
Räiren  snr  Dargtellnng  leichterer  Oele  güDBtige  Beenltate  ii«i,^t.i«. 
liefert.    Derselbe  machte  eingehende  Mittheilongen  (1) 
ttber  die  Gewinnung  des  bei  der  Aufbereitang  des  Torf- 
tbeers  in  der  Sftnre  nnd  den  Langen  bleibeDden  Antheils 
▼on  Paraffin  und  Oelen. 

Auch  H.  Vohl  (2)  hat  die  Zersetsung  der  schweren 
Oele  aus  Petroleum  und  aus  dem  Theer  von  Torf,  Braun* 
kohlen  und  iihnlichen  Substansen  asur  Eraeuguog  leichterer 
BeleuchtUDgsöIe  eingehend  erörtert.  Er  fand  bei  räier 
Beihe  von  Versuchen ,  bezüglich  deren  Einzelnheiten  wir 
auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen,  indem  Sk*  1)  die 
Oele  mit  ö  pG.  Schwefelsfture  v<m  66^  Baumä»  oder  2)  mit 
5  pG.  Natronlauge  von  1,72  spec.  Gew.  destillirtei  oder 
dieselben  3)  in  Dampfform  durch  eine  auf  500  bb  560^ 
erhitzte  eiserne  Bohre  ^  oder  endlich  4)  durch  glühenden 
Kalk  leitete  und  die  verdichteten  Producte  in  bekannter 
Weise  reinigte,  dafs  die  Ausbeute  nicht  lohnend  und  die 
Zersetzung  daher  technisch  nicht  ausführbar  ist  (3). 

H.  L  e  t  h  e  b  7  (4)  hat  die  Beinigung,  Zusammensetzung 
und  Prüfung  des  Leuchtgases  besprochen^  und  die  Bedin- 


(1)  DIogl.  pol.  J.  GLXXV,  469;  Chem.  Centr.  1865,  545.  — 
(3)  DingL  poL  J.  CLXXVU,  58*;  Bull.  soo.  ohim.  [3]  IV,  802.  — 
(8)  Vofal  hat  auch  die  Producte  nntersaoht,  welohe  ans  reinen  (ans 
dem  •ofaweren  amerikaniBchen  Erdöl  dargestellten)  Hydrflren  bei  dem 
Dnrcbleiten  ihrer  D&mpfe  durch  glühende  schmiedeeiserne  Röhren  er- 
halten werden.  Benylwassersioff'j  OsoHmi  lieferte  75  pG.  eine«  gelbbrannen 
Oeles,  das  sieb  nach  der  Reinigung  snm  grttfseren  Tbeil  aus  ütiiyf- 
woiMtrsiof,  CfoHiti  cum  kleineren  aus  unsersetatem  Benylwasserstoff 
bestehend  erwies.  Ans  Myritlffltoattertioff^  ^ts^so»  wurde  bei  gleicher 
Behandlung  PelürgylwaaerMioff  CtJi^;  aus  Cocm^hpasBerMiofft  ^tfim 
Cmfrflwa$$9rHofff  CieHi«,  erhalten.  Die  bei  allen  diesen  Zersetiungen 
entwickelten  Gase  bestanden  yorwiegend  aus  Elayl,  cum  kleineren 
Theil  aus  Acetylen  und  Sumpfgas,  mit  geringen  Mengen  tou  Kohlen- 
oxyd und  Wasserstoff  Amylwasserstoff  aus  amerikanisobem  Erdttl 
lieferte  reichlich  20  pC.  Acetylen,  so  dafs  die  Zersetsung  des  Erd51s  die 
ausgiebigste  Quelle  für  diesen  Kohlenwasserstoff  bietet  ~  (4)  Pharm« 
J.  Trans.  [2]  VII,  281,  826. 


g42  TechalMli«  Olicmie. 

uoeMK...  giiii|Peii  erörtert  (1),  tos  welchen  die  erfolfreiehe  KoUung 
scbwaeh    leuchtenden    Gases    (dnreb    ImpriLgoimnif     mit 
flüchtigen  KohlenwaMersteffen)  abhängig  ist  —  Um  einen 
Oehalt  des  Leuchtgases  an  Schwefelkohlenstoff  su  beseiti- 
gen, Iftfst  L.  Thompson  (2)  dasselbe  mit  Wasserdainpf 
durch  ein  rothglühendes  Bohr  und  sodann  snr  Absorption 
Ton  gebildetem  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  durch 
gewöhnliche  Ealkreiniger  strömen.     Besttglich  eine«    Ton 
Rndorff  (3)  beschriebenen  Verfahrens  zur  BestimoEiang 
kleiner  Mengen  von  Kohlensäure  im  Leuchtgas  vgl.  S.  697. 
Nach    einer  Angabe  von  Archereau  (4)   wird    die 
Intensität  der  Lichtentwickelung  bei  der  Verbrennung  ^on 
Leuchtgas   durch   Zufuhr  von  Sauerstoff  in   dem  Qrade 
gesteigert;  dafs  zwei  Liter  Leuchtgas  und  ein  Liter  Sauer- 
stoff hinreichen,  um  während  einer*Stunde  den  Lichteffect 
einer  Wachskerze  zu  erhalten,  während  bei  der  Verbren- 
nung in  Luft  16  Liter  Leuchtgas  erforderlich  sind. 

''Tichf''"'  ^'  I^i'ftnkland  (5)  hat  die  eventuelle  Anwendbarkeit 
des  Magnesiumlichtes  zur  Beleuchtung  erörtert.  Vgl.  8. 96 
und  172. 

H.  L.  Buff  (6)  beschrieb  einen  Apparat  zum  Aus- 
schmelzen des  Bohtalgs  durch  Wasserdampf  von  4  bis  5 
Atmosphären  Druck. 

Zur  Reinigung  des  rohen  Knochenöls  erhitzt  Du  Ho  (7) 
dasselbe  mit  zehnfach  verdünnter  Schwefelsäure  (250  bis 
1000  Orm.  auf  100  Kil.  Oel)  in  einem  kupfernen  Kessel, 
in  welchen  Zinkplatten  gelegt  werden^  auf  40^  Die  frem* 
den  Substanzen  scheiden  sich  als  Schaum  ab. 

(1)  Chem.  News  XI,  126;  Dingl.  poL  J.  CLXXVII,  130.  — 
(2)  Chem.  News  XI,  65 ;  aus  London  Journal  of  arte,  Febr.  1865,  65 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  480;  Chem.  Centr.  1866,  686.  —  (3)  An« 
Jonmal  fSr  Gasbeleuchtang  1866,  Nr.  8  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII, 
448.  —  (4)  Ans  Breslauer  Qewerbeblatt  1865,  Nr.  19  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVm,  57;  Chem.  Centr.  1865,  1001.  —  (5)  Ans  London  Jonmal 
of  gaslighting,  Februar  1865  in  Bnll.  soc.  chim.  [2]  III,  891 ;  J.  pharm. 
[4]  II,  827.  —  (6)  Ans  Mittheil,  des  hannoverschen  Oewerbevereins 
1864,  275  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  148.  —  (7)  Aus  Deutsche  Qe- 
werbeseitung  1866,  Nr.  9  in  BnU.  soc  chim.  [2]  IV,  238. 
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^te  Hittheilmig  ttbm   du  daroh 

llsamen   in  der  Wirm«  «rbaltAne, 

iwiobt    dsrselbeD    bctngendfl    fett« 

,rocknendon  Oden    an.     Im   rokcQ 

jrumroth  gefSrbt,  vom  spoo.  Gav. 

erstarrt  bei  —2«  bis  —3°.    lo  AI- 

nh.    HH  coneentrirter  SckwefebÜnre^ 

ind  OxydationsmittelD  aeigt  ea  eigen- 

pnrporrothe  FXrbimgen.      Das  durch 

•aserdampf   und    nachberigea    Waaohaa 

ige  gereioigte  Oel   hat  das  spec.  Gew. 

itarrt  bei  -{-2^  bU  0°  und  wt  in  Farba, 

famack  dem  OÜTenSl  ähnlich,  m  deueo 

beoatat   werden   soll.     Der  an  der  Lnft 

die  Farbatoff  des  rofaen  Oels  stammt  aoa 

,  nod  kann  im  rdnen  Znstaad,  in  welefaem 

ine  Farbe  hat,  durch  Behandeln  der  Samen 

id  VerdoDsten  des  Änsanga  im  leeren  Banm 

en. 

jIo  aride  (2)  bat  weitere  Mitdieilnngen  aber 

des  TOD  Ihn   beschriebenen  VerseiftingsTer- 

inr  Oewinnang  von  BtearinsHnre  nnd  Olein- 

koht.      De  Mtlly  (4)   sieht  dag^en  in  dieaeu 

,   wenigstens   für   die    Darstellong    der    Sftoren, 

^kschritt,   sofern   es  kostspieliger  ist  als  das  gft- 

i  nnd  kein   Glycerin   liefert.     Ä.  Legrand  (5) 

tsselbe  aoch  aar  Fabrikation  von  Seife,  hanptskoh- 

gen  unTollst&ndiger  Bindnng  der  Säuren  and  da>- 

rernraacbter  Leichtlöalichkeit  and  mangelader  Halt- 


)  Chem.  Newi  XI,  0,  94  ;  ans  Dentaehe  IndutriaMitang  1866,  IS 

.^L  pol.  J.  CLXXVI,  SSS;  Chem.  Centr.  ISAfi,  T6S.  —  (1)  CompL 

LS,  78A;  DingL    pol.  J.  CtXZVn,  1«0.  —  (S)  JkhnaUr.  f.  IBM, 

—    (4)  Au  Bnllatin  de  U  »oeliti  d'eiicoiiikgemBnt  1664,  XI,  406 

JingL  poL  J.  CLXXVI,  146;    Chem.   Centr.    1866,  669.  —  (S)  Aim 

Jetia  da  U  moMW  d'enooimigemeiit  1864,  XI,  410  in  Dingl.  pol.  J. 

.XZTI,  161;  Cham.  Centr.  1865,  6S9. 
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y«iMift»g.  barkeity  answeckmäfgig.  —  Fr.  Knapp  (l)  kam  bei  Ver- 
suchen ttber  da«   Wesen  des  von  Mdge-Monrids   be- 
•chrieb^ien  tropfenfbrmigen  Znstandes  der  Fette  ond  des- 
sen Rolle  bei  der  Verseifbng  sn  folgenden,   mit  Mdge- 
Mo^nriis'   Angaboi   im   Einklang   stehenden   Resnltaten. 
Zerreibt  man  gescbmoleenen  Talg  im  Mörser  mit  Stttrke- 
gnmnu  und   Wasser ,   so   erhKlt  man   eine   gleichförmige 
dünnflüssige  Emulsion  ^  ans  welcher  sich  in  der  Ruhe  der 
Talg  an  der  OberflKehe  ah  rahmartige  Schicht  abscheidet. 
Befreit   man   d^iselben  durch  Schütteln  mit  Wasser  ▼on 
anhaftendem  Oummi,   so  erscheint  die  milchige  Mischung 
unter  dem  Mikroscop  als  ein  Haufwerk  sehr  kleiner  kugel- 
runder  durchsichtiger  Körperehen    mit  etwas   höckeriger 
Oberflftche;  ihr   Durchmesser  übersteigt  im  Allgemeinen 
nicht  den  der  Stärkmehlkömchen  von  Hülsenfrüchten.    In 
Form  dieser  Emulsion  ist  der   Talg  vollkommen   haltbar 
(nach   lOmonatlioher  Aufbewahrung   zeigte  er  sich  noch 
frisch).    In  Natronlauge  zertheilt  bildet  das  emulsirte  Fett 
bei  45  bis  60^  in  wenig^i   Stunden,   in   der  Kälte  nach 
etwas  iSngerer  Zeit  eine   zusammenhängende  aufschwim- 
mende Schicht  von  Seife,  und  zwar  sowohl  mit  einer  con- 
centrirteren  als  mit  einer  verdünnten  (Sprocentigen)  Lauge; 
klmne  Mengen  von  nnverseiftem  Fett  bleiben  jedoch  stets 
eingeschlossen.      Die   mikroscojasche  Beobachtung  zeigt, 
dafs  zwischen  jedem  einzelnen  Talgkörnchen  und  der  Lauge 
ein  lebhafter  Austausch  der  Bestandtheile  stattfindet;  und 
dafs  der  Angriff  der  Lauge,  selbst  wenn  diese  ponoentrirter 
ist  und  daher   eine  Seifenhülle  um  das  Talgkom   bildet, 
dennoch  durch  Diffusion  bis  in  dessen  Inneres  dringt.   Die 
leichte  und  schnelle  Verseifbarkeit  der  Fette  im  tropfen- 
förmigen Zustand  beruht  demnach  auf  ihrer  mikroscopi- 
sehen  Vertheilung;  sie  findet  in  gleicherweise  bei  ätheri- 


(1)  Mittheilungen  für  den  Gewerbererein  des  Henogtbume  Brann- 
lohweig  1865,  77;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  809;  Zeitsehr.  Chem.  1866, 
377;  Chem.  Centr.  1866,  586. 
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sehen  Lösimgeii  statt ,  and  erfolgt  aagenblicklich  in  Fltte* 
Bigkeiten^  welche  Fett^  Lange  und  Seife  gleichmftfaig  auf 
teeen  (giefst  man  eine  alkoholische  Lösang  von  Biokiusöl 
in  eiDe  alkoholische  üiatronlösung,  so  wird  die  Mischnng 
durch  Wasser  nicht  mehr  geftllt),  oder  wenn  die  ange- 
wandte Base  keine  gallertige^  sondern  eine  pulverförmige 
oder  flockige  Seife  bildet  (schüttelt  man  Talgemolsion  mit 
klarem  Ealkwasser  oder  Bleiessig^  so  erfolgt  sogleieh  Ge- 
rinnung durch  Bildung  von  Kalk-  oder  Bleiseife)«  Bei 
dem  gewähnlichen  Verfahren  der  Seifensieder  wird  das 
Fett  im  Anfang  ebenfalls  emulsirt  und  bei  längerem  Stehen 
in  derK&lte  nahezu  vollständig  verseift;  wenn  gleichwohl 
in  der  Wärme  die  Verseifung  nur  langsam  und  schwierig 
erfolgt,  so  hängt  diefs  davon  ab|  dafs  die  SeifenhttUen  der 
einaelnen  Tröpfchen  schmeleen  und  die  feine  Vertheilnng 
des  Fettes  wieder  aufgehoben  wird.  Die  weitere  Einwir- 
kung wird  alsdann  hauptsächlich  durch  die  Löslichkeit  der 
Fette  in  der  schon  gebildeten  heiisen  Seife  vermittelt. 
Es  erscheint  demnach  unter  allen  Umständen  vortheilhaft, 
das  durch  die  Lauge  emulsirte  Fett  säuerst  in  gelinder 
Wärme  sich  selbst  au  überlassen.  Weitere  Untersuchung 
gen  dieses  Gegenstandes  hat  Knapp  rieh  vorbehalten. 

J.  Stas  (1)  hat  die  gebräuchlichen  Methoden  der 
Gewinnung  fetter  Säuren  eingehend  besprochen  und  die 
über  die  Zersetsung  der  Fette  durdb  Schwefelsäure  vor* 
liegenden  abweichenden  Angaben  durch  eigene  Versuche 
in  grofsem  Mafsstabe  mit  folgendem  Besultat  geprüft 
Von  allen  Fetten  wird  nach  Stas  Palmöl  am  leichtesten, 
Talg  am  schwierigsten  durch  Schwefelsäure  verseift ,  ein 
Zusata  des  ersteren  erleichtert  die  Zersetsung  der  übrigen 
Fette.  Durch  küraeren  Contact  derselben  mit  der  eon- 
centrirten  Säure   ist  die  Verseifung  selbst  bei   100®  nur 


(1)  AuBsng  axts  einem  Bericht  über  die  Londoner  Industrie- Ana- 
•tellnng  yon  1862»  aus  schweizerische  polytechn.  Zeitschrift  IX,  138 
in  Ding],  pol.  J.  CLXXV»  68;  Chem.  Centr.  1866,  262»  288. 
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iiiivollst&Ddig,  Bie  wird  aber  durch  naohheriget  mehnMa- 
digeB  Bieden  mit  Wasser  nahesa  volktSodig.  Eme  theil- 
weise  ZerBtöruDg  der  Fette  doreh  die  SobwefelsSore  ist 
dabei  nicht  au  Termeiden.  Steigt  die  Temperatur  nicht 
ttber  80^;  so  bleibt  das  ZeraetsQngBprodiiet  in  der  fiittan 
Sftnre  gelöst ;  es  ist  in  diesem  Falle  ein  weicher  elaatiaeher 
Körper,  der  dnreh  alkalische  Versäfung  nicht  aerlegt  wer- 
den kann.  Wird  über  100^  erhitat^  so  seimdet  sick  das- 
selbe als  harter  Theer  (1  bis  IVs  pC-  Tom  Gewicht  des 
Fettes  betragend  nnd  mit  der  Menge  der  SiAwefelaaare 
nnd  der  Temperatur  stwigend)  ab,  welchem  dnrcfa  Naphta 
oder  Schwefelkohlenstoff  fette  S&uren  entaogen  werden 
können.  ^  In  der  Industrie  wird  die  Verseifiing  der  Fette 
durch   Schwefelsäure   nach    Ewei   Methoden    ausgeflihrt  ; 

1)  durch  längeres  Erhiteen  derselben  mit  7^  bis  37  pC. 
der  concentrirten  Säure ;  wobei  man  die  Temperatur  stei- 
gert ^  wenn  die  Menge  der  Säure  verringert  wird;   oder 

2)  durch  minutenlangen  Contaot  mit  der  concentnrten 
Siure  und  nachheriges  längeres  Sieden  mit  Wasser.  Be- 
attglich der  enteren  Methode  stellte  Stas  folgendes  Ver* 
suoh  an.  1500  Eil.  reinor  Talg  (Tom  SchaebEpunkt  339) 
wurden  mit  240  KU.  Schwefelsäure  von  42^  Baum«  (8  pC. 
66grädiger  Säure  entsprechend)  unter  beständigem  Um- 
rtthren  auerst  10  Stunden  ewischen  105  und  110^,  sodann 
16  Stunden  auf  115  bis  118®  erhitat  (bei  dieser  Tempera- 
tur trat  bräunliche  Färbung  des  Fettes  und  der  Gerudi 
nach  Acrolem  und  schwefliger  Säure  auf)  und  nachdem 
der  gebildete  Theer  sich  in  der  Ruhe  abgeschieden  hatte, 
die  Masse  mit  dem  halben  Volum  kochenden  Wassers 
gemischt  und  drei  Stunden  auf  100®  unterhalten  (hierbei 
wurde  aufs  neue  schweflige  Säure  und  Acrolein  gebildet 
und  Theer  abgeschieden).  Der  gesammte  Theer  wurde 
mit  Sägespänen  eingetrocknet  und  mit  Naphta  auBgezogen; 
der  Auszug  hinterlielB  beim  Verdunsten  37,5  Eil.  schwarz- 
gefärbte  Fettsäuren  vom  Schmelzpunkt  46^,5.  Das  Gewicht 
der  durch  Decantiren  getrennten  gewaschenoi  und  getrock- 


8i7 

mton  FeUiinreii  (vom  Schmelsp.  4ä°ß  bU  430)  betrag 
1306  KiL,  im  Gänsen  waren  demnach  89^  pC.  an  rohen 
SünreD  eriialtan  worden.  Durch  DestitUtion  im  Dampf- 
■trom  bei  225  bia  240°  lieferten  dieselben  1364^  £iL  kry- 
italliniBcher  FettsKuren  vom  Sohmelzp.  42°  bis  42»,Ö,  94  pC. 
vom  Gewicht  der  rohen  Sttnren  ond  81,31  pC.  des  Talgs 
eatapreehend.  BesUglioh  der  Bwelten  Methode  Buchte  Stas 
die  Greiue  der  mißlichen  Antbeute  bei  Anwendong  t9ii 
mUsig  verdtlnater  S&nre  in  bestimmen.  Es  gelang  Ihm 
£e  Vereeifong  (ron  1000  Kil.  Fett,  snr  Hülft«  Talg,  zw 
Hüfte  Palmöl)  noch  voUatKndig  durch  6-  bis  SstUadiges 
Erhitaen  anf  110  bie  115°  mit  10  bis  12;5  pC.  Sohwefel- 
sKnre  vom  spec.  Gew.  1,38  (4,8  bis  6  pC.  66grttdigfir 
Stare  entsprechend);  sie  lieferte  bei  gleicher  weiterer  Be- 
handlnng  wie  oben  90  bb  91,7  pC.  vrai  Gewichte  des 
Fettes  bei  22&  bis  2bKfi  dettUlirter  Fettsäuren.  —  Da  bei  d«r 
KalkTersMfuDg  96  bis  96  pC.  Fettsänrea  erhalten  wwden, 
■o  beträgt  der  (lom  Theil  durch  die  Einwirkung  dw 
Sohwefelstare ,  vom  Theil  dnroh  die  Destillation  veroo- 
lobte)  Verlust  bei  der  Verseifang  durch  concentrirte  Stture 
13  pO.  (im  Fabrikbetriebe  kann  sioh  dereelhe  auf  30  pC. 
steigern),  bei  der  Verseifimg  durch  verdUnntere  immer 
noch  etwa  5pC.  —  Stas  beobachtete  bei  der  DeetillatioD 
aller  noch  nicht  deetillirten  fetten  Säurui ,  mochten  di«- 
telbea  fest  oder  äOsaig,  durch  alkalische  oder  saure  Ver- 
seifang erhalten  sein ,  das  Verschwinden  eines  etwa  Ö  pG. 
betragenden,  bei  höherer  Temperatur  aber  betrKchtlichert« 
Antbeils,  verbundeD  mit  kleinen  Aendenmgen  in  dea  Eigen- 
lobaften  des  Destillstes;  bei  bereits  einmal  dastilürteH 
Staren  ist  der  Verlust  dagegen  unerheblich,  Falmitiik- 
Stare  (und  MargorinsIturB)  destiUirt  nach  8tas  mit  Wo»- 
serdsmpf  bei  170  bis  180",  Oelstare  bei  200°,  Stearinstare 
bei  330°,  wobei  das  Verhftltnife  des  destillirten  Wusers 
snr  Fettsäure  =  7  :  1  ist  So  lange  die  Temperatur  240* 
nidtt  Übersteigt,  sind  *k  des  Destillates  ungefärbt;  über 
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▼«rtHAn.».  ^jfj  ^g  gelbbraun.    Stas  Ut  der  Aoticbt,   daf«  Oelslnre 
and    Stearinsäare  überhaupt  nicht  unseFsetat  destillirbar 
sind ;  bei  etwa  300^  werden  sie  aber  in  bedentendem  Grande 
unter  Entwickelung   von   Kohlen waaseratoffen  und   aater 
Bildung   geförbter   Producte   sseriegt^    welche   nur   durc^ 
längere   Behandlung   mit   Waaserdampf    und    nodimalige 
Deatillation  (mit  einem  Verluat  von  5  bia  10  pC.)  gereinigt 
werden  können.     Wenn  gleichwohl  bei  der  gewöhnlichen 
Fabrikation  ao  hohe  Deatillationatemperaturen  in  Anwen- 
dung kommen,  ao  beruht  diefa  darauf,  dafe  die  rohen  Fett- 
afturen  euweilen  noch  25  bia  30  pG.  unseraetitea  Fett  ent- 
halten, deaaen  Veraeifung  dem  Waaaerdampf  ttbertragea 
wird  und  durch  dieaen  fbr  Palmöl  e»t  bei  290<>,  fUr  Talg 
bei  315  bia  320®  erfolgt.  —  S  t  a  a  empfiehlt  ala  daa  zweck- 
mftfaigate  Verfahren,   daa  rohe  achwarzgeförbte,   bei    der 
aauren  Veraeifung  erhaltene  Säuregemiach  fbr  aich  durch 
Preaaen  in  feate  und  flüaaige  Producte  zu  aoheiden,  diese 
bei  ^er  möglichat  niedrigen   Temperatur   geaondert  su 
deatilliren   und   den   Rückatand   im   Deatillirapparat  einer 
nochmaligen  Veraeifung  zu  unterwerfen.     Die  Auabeute 
beträgt  bei  der  Kalkveraeifung  45  bia  47  pC.  an  featen, 
und  46  bia  48  pC.  an  flüaaigen  Säuren.    Durch  aaure  Ver- 
aeifung und  Deatillation  erhielt  Staa  1)  aua  Talg  84,5  pC. 
deatillirter  Säuren   vom  Schmelzp.   42  bia  42^,5,    welche 
durch  ^iederholtea  kaltea  und  warmea  Auapreaaen  55  pC. 
Säuren  vom  Schmelzp»  51®  und  6  pC.  vom  Schmelzp.  47®,7, 
im   Ganzen   alao  61  pC.   vom   Schmelzp.  50®,6  lieferten; 
2)  aua  Palmöl  mit  Talg  91,7  pC.   deatillirter  Fettaäuren, 
und  daraua  53  pC.  vom  Schmelzp.  51®,3  und  8,6  pO.  vom 
Schmelzp.  43®,5,  im  Ganzen  61,6  pC.  Säuren  vom  Schmelzp. 
50®,1;   die   flüaaigen   Producte  enthielten  gleichfalla  noch 
feate  Säuren  von  niederem  Schmelzpunkte,   aie  eratarrten 
allmälig  bei  10^    Die  Mehrauabeute  an  featen,  zur  Eerzen- 
fabrikation  geeigneten  Säuren  bei  der  aauren  Veraeifung 
und  Deatillation  gegenüber  der  alkaliachen,  beträgt  daher 
13  bia  15  pC,  oder  auf  die  featen  Säuren  berechnet  30  pCL, 
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und  dieser  bedsDtende  Vortheil  giebt  dem  enteres  Vei^ 
fabren,  trots  der  cuigefuhrten  Verluste  ncd  trotz  des  Um- 
»tandes,  dafs  die  festen  Säuren  äneo  etwa  um  S"  niedrige- 
reo  Schmelzpunkt  baben,  ein  unbestreitbarea  Uebergeiricbt 
tkber  die  Kltere  Methode, 

Die  Angabe  von  Bnff  (1),  dara  die  DeatillatioD  der>^ 
F«ttaäaren  mit  Waaserdampf  ewiscben  293  and  295"  erfolge 
und  dafs  die  deadllirten  featen  Fettsfinren  krystaUiDiscber, 
weicher,  weniger  dicht,  nicht  so  dnrcbacheinend  und  nicht 
so  politorf&big  als  die  (durch  Verseifang  mit  Kalk  dar- 
gestellten)  nicht  deetillirten  seien,  berichtigt  L.  Danks- 
werth  (2)  in  Uebereinsümmung  mit  Stas'  Beobach- 
tungen. (S.  847)  dahin,  dafs  die  dnrch  Verseifang  mit 
Schwefelafiare  abgeschiedenen  und  gewaschenen  SKuren 
Bwiscben  240  und  SeO*)  destilliren  (bei  293"  erfolge  theil- 
v«se  Zersetzung  unter  Bildung  gelber  schmieriger  Pro- 
dncte)  und  dafs  die  destillirteu  Säuren  eine  reinere  blän- 
lichw^fse  Farbe  und  gröfsere  Durchsichtigkeit  haben,  als 
die  uichtdestiUirteD.  Die  gröfsere  U&rte  und  PohturfÜbig- 
keit  der  letzteren  ist  nach  Ihm  von  einem  geringen  Kalk- 
gehalt abhängig  und  kann  den  destillirten  durch  Kochen 
mit  wenig  schwachem  Kalkwasser  ebentitUs  ertheilt  werden. 


H.  üaro  und  W.  Dancer(3)  fanden  bei  der  Unter-  ' 
SDchong  eines  mit  Mastern  in  Blau  und  Weifs  bedruckten  ^ 
und  mit  kieseis.  Katron  imprägnirten  Baumwollenzenga,'; 
das  mehrere  Jahre  in  Ballen  verpackt  gewesen  nnd  feucht  ' 
und  moraob  geworden  war,  das  kieseis.  Natron  in  freies 
Katron   nnd   saures    kieseis.    Natron,    t.   Tb.   auch   freie 

(1)  In  der  Jftbretber.  f.  1S64,  806  ugefElhrten  Diuertatioi).  — 
(S)  DingL  pol.  J.  CLXXVIl,  IM.  —  (8)  Ana  London  Jonmal  of  tote, 
Mü  leflC,  SS8  in  Dmgl.  pol.  J.  CLXXVItl,  804. 
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Banmwone.  KiescIsäure  zerlegt,  nnd  leiten  die  Verftnderang  der  Bamn- 
wollenfaser  von  der  Einwirkung  des  freien  (oder  kohlens.) 
Alkali's  ab.     Im  Inneren  der  Ballen  war  das  Waaserglas 
nicht  zersetzt  und  die  blauen  Muster  nicht  verändert,   die 
weifsen  dagegei;^  sehr  mürbe,   was   Caro  tmd   Dane  er 
durch  die  Umsetzung  zwischen  dem  aufgedruckten  aehwe- 
fels.  Bleiozyd  und  dem  kieseis.  Natron  und  die  Krystallir 
sation   des   gebildeten   schwefeis.  Natrons  in   den  Zellen* 
räumen  erklären.    F.   Crace  Calvert  (1)  ist  bestiglich 
desselben  Gegenstandes  der  Ansicht,   dafs  die  Zersetzung 
des  kiesels.  Natrons  theilweise  durch  die  Faser  selbst  ver* 
anlafst  worden   sei,   dafs  die  Zerstörung  der  Faser    zürn 
Theil  von   der  directen  Einwirkung  von  kohlens.  Natron, 
zum  Theil  von  der  mit  der  Bildung  dieses  Salzes  und  der 
Abscheidung  der  Kieselsäure  verbundenen  Audehnung  ab- 
hänge; und  dafs  diese  in  den  nicht  mit  Indigo  impräg^ir^ 
ten  weifsen  Fasern  in  höherem  Grade  stattgefunden  habe. 
Die   schädliche    Einwirkung    concentrirter   Lösungen   von 
kiesels.  Natron  auf  Baumwolle  beim  Aussetzen  an  die  Luft 
hat  Calvert  noch   durch  einen  besonderen  Versuch  con- 
statirt 

Brkenniuig  Oas  sichcrsto  Verfahren  zur  Nachweisune:  von  Baum- 

wie  "an  *oe.  ^^^^®  iu  leiueneu  Geweben  besteht  nach  B.  Böttger  (2) 
darin,  einen  etwa  3  Zoll  langen  und  halb  so  breiten 
Streifen  der  zu  prüfenden  Leinwand  bis  auf  4  Linien  aus- 
zufasern, zur  Hälfte  in  eine  weingeistige  Lösung  von 
Anilinroth  (10  Gran  krystallisirtes  Fuchsin  in  2  Unzen 
gewöhnlichen  Weingeists)  einzutauchen  y  abzuwaschen  und 
hierauf  höchstens  3  Minuten  lang  in  gewöhnliche  Ammo- 
niakflüssigkeit einzulegen.     Die   freien   Banmwollenf&den 


weben. 


(1)  Chem.  Boo.  J.  [2]  III,  70 ;  Chem.  News  XI,  118;  DingL  pol. 
J.  CLXXVIII»  807;  Chem.  Centr.  1866,  978.  ^  (2)  Aas  poljtaelm. 
Notizbutt  1865,  Nr.  1  in  DlDgl.  pol.  J.  CLXXY,  228 ;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  IV,  239  ;  Chem.  Centr.  1865,  320  ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  IV,  66;  J. 
pharm.  [4]  II,  816. 
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entfiirben  sieh  schnell  volhtändig,  während  die  Leinen- 
fiUlen  ihre  rosenrothe  Farbe  bewahren.  Solche  gefärbte 
Proben  lasBen  sich  am  besten  in  verdünnter  Sodalösung 
conserviren. 

Nach  einer  rorliegenden  Mittheilnng  ^1)  erhält  Holz 
dnrch  längeres  Injiciren  von  verdünnter  Salzsäure  unter 
einem  Dmck  von  2  Atmosphären  in  die  mit  der  Binde 
versehenen  Stämme  ^  nachheriges  Auswaschen  mit  Wasser 
in  derselben  Weise  und  Trocknen  mittelst  eines  durch- 
getriebenen  Loftstroms  von  37^  eine  vorzügliche  Plastioi- 
tftt.  Im  feuchten  Zustande  läfst  sich  solches  mit  Salzsäure 
behandelte  Holz  auf  Vio  seines  ursprünglichen  Volums  zu* 
sammenpressen. 

Stev.  Macadam  (2)  fand  die  zur  Papierfabrikation  ^"^^ 
benutzte  Bspartofaser  (spanischee  Gras)  in  100  Th.  be-  ^^'^^^ 
stehend  aus  : 

Stärke,  Omnini,     Albnmin-  Hols-        Ajoiien- 

Wasser        Zucker         Substanzen    Oel      faser     bestandtheile    Snmme 

9,611  22,37  5,46  1,23     56,28  5,04  100,00. 

Mechanisch  und  durch  6  stündiges  Kochen  mit  verdünnter  ^'^v^^- 
Natronlauge  gereinigt;  bleibt  die  Faser  als  weiche  ge- 
schmeidige braungefärbte  Masse  zurück,  die  nach  sorg- 
faltigem Auswaschen  in  ähnlicher  Weise  wie  Lumpen  zu 
(sehr  brüchigem)  Papier  verarbeitet  werden  kann,  aber 
stärkeres  Bleichen  erfordert.  Gewöhnlich  dient  jedoch 
der  daraus  erhaltene  Zeug  nur  als  Zusatz  zu  einem  glei- 
chen Gewicht  Zeug  aus  Lumpen. 

F.  Varrentrapp  (3)  hat  die  Ersatzmittel  der  Lum- 
pen zur  Fapierfabrikation  besprochen.    Von  den  bis  jetzt 


(1)  Ans  Woohensohrift  des  niederösterreiob.  Gtewerbeyereins  1865, 
502  in  BuU.  soc.  ohim.  [2]  IV,  410.  —  (2)  Cbem.  News  XII,  151; 
DingL  pol.  J.  CLXXVm,  898;  Cbem.  Oentr.  1866,  804;  Ball.  soo. 
cbim.  [2]  y,  478.  —  (3)  Aus  Mittbeilungen  des  Gewerbeyereins  ffir  das 
Herzogtbnm  Braunscbweig  1864,  17  in  DingL  pol.  J.  CLXXV,  106.  — 
Wiederbold  bespraob (Dingl.  pol.  J.  CLXXVl,  482;  Ball.  soc.  cbim. 
[2]  IV,  288)  die  Anwendung  von  Holsstoff,  wie  er  sur  Papierfabrikation 
dient,   statt  des  Papier  mAcb^  cor  Fabrikation  gepreister  Gegenstflade. 
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Pupier.  versuclisweiBe  als  Zasats  angewandten  Mineralaabstansen 
findet  Er  fbr  gewisse  Sorten  Papier  den  scbwefels.  Baryt, 
in  der  Masse  selbst  aus  Ghlorbarynm  und  schwefeis.  Natroa 
gefilUt,  zweckmäfsig. 

S.  Schagringer  (1)  benntst  eine  erwärmte  saure 
Lösung  von  schwefeis.  Anilin,  um  eine  Beimischung;  ▼on 
Holzstoff,  Stroh,  Eokosfaser  und  ähnlichen  Stoffen  im 
Papier  nachzuweisen.  Taucht  man  das  zu  prüfende  Papier 
in  eine  solche  Lösung,  so  verrathen  sieb  alle  diese  Sub- 
stanzen durch  ihre  augenblickliche  citrongelbe  Färbang, 
während  die  reine  Hanf-,  Flachs-  und  BaumwoUenfaeer 
(auch  in  ungebleichtem  Zustand)  sich  nicht  ändern«  Zu 
beachten  ist  jedoch,  dafs  die  holzigen  Theile  des  Flachs- 
oder Hanfstengels  (wie  sie  aus  Bindfaden  und  Paoklein- 
wand  in  geringe  Papiersorten  übergehen)  ebenfaUs  g^elb 
gefärbt  werden.  —  J.  Wies n er  (2)  hält  die  mikroscopi- 
sche  Untersuchung  für  den  allein  zuverlässigen  Weg  zur 
Ausmittelung  der  Pflanzenfasersorte,  aus  welcher  ein  Papier 
besteht 
G«ehiorter  F.  uud  T  h,  H  u  r  t  z  1  g  (3)  machten  Mittheilung  darüber, 

'mf  wkST*  ^'®  ^^^^  *"^  Kautschuk  oder  Guttapercha  (durch  Einleiten 
von  Chlor  in  die  Lösung  in  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Benzol,  Abwaschen  des  gebildeten  hellgelben 
Teiges  mit  Alkohol  und  Incorporiren  weifser  oder  gefärb- 
ter pulveriger  Substanzen)  Surrogate  des  Horns,  Elfen- 
beins, Ebenholzes  u.  s.  w.  darstellen  lassen. 

Ein  für  Bayern  patentirtes  Verfahren  zum  Bleichen 
vegetabilischer  Fasern  und  Gewebe  besteht  nach  einer 
vorliegenden  Mittheilung  (4)  darin,  die  Stoffe  zuerst  mit 
Schwefelwasserstoff  im  Entwickelungszustand  in  Berührung 


BMolien. 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1865,  694;  Zeitgchr.  «nal.  Ohem,  IV,  249; 
Chem.  Centr.  1865,  623.  --  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  225  mit  Abbild. ; 
im  AnsB.  Zeitscbr.  anal.  Chem.  IV,  250.  —  (S)  Au»  Bayerisch.  Knnst- 
nnd  Gewerbeblatt  1865,  273  in  Ball.  soc.  obim.  [2]  IV,  232.  —  (4)Aq0 
Bayerisch  Knnst-  und  Qewerbeblatt  1 865,  25  in  Ghem.  Centr.  1865,  825. 
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BU  bringen  (dorch  Eintauchen  in  Lösungen  von  Einfach» 
oder  Mehr&oh'Schwefelalkalimetallen  und  Zusatz  von  Ter- 
dttnnter  Sftnre)  und  die  so  vorbereiteten  wohl  gewaschenen 
Oewebe  mit  oxjdirenden  oder  chlorirenden  Mitteln  zu  be- 
bandeln« ^  F.  Varrentrapp  (1)  hat  ein  Verfahren  zum 
Reinigen  und  Bleichen  vergilbter  Drucke  und  Kupferstiche 
(mittelst  unterchlorigs.  Natron  und  verdünnter  Schwefel- 
sfture,  oder  mittelst  schwelSiger  S&ure)  beschrieben. 


Zur  Darstellung  des  arsens.  Natrons  löst  Higgins(2)^"'*'«'«'' 
die  arsenige  Säure  in  Natronlauge ,  dampft  mit  Salpeters,  zo^ue. 
Natron  ein  und  calcinirt  die  Mischung  im  Flammenofen 
(die  entweichenden  Gase  enthalten  Ammoniak  und  sal- 
petrigs.  Dämpfe,  aber  kein  Arsen).  Der  Glührückstand 
wird  in  einer  Lösung  von  kohlens.  Natron  aufgenommen 
.  und  durch  Verdunsten  das  Salz  AsOs,  2NaO,  HO  +  24 HO 
krystallisirt  erhalten.  R.  Wagner  (3)  empfiehlt  zu  dem- 
selben Zwecke  die  nach  der  Gleichung :  AsOs  +  5  (CaO,  HO) 
+  2  J  =  AsOs,  3  CaO  -f  2  CaJ  -f  5  HO  erfolgende  Ein- 
Wirkung  des  Jods  auf  arsenige  Säure  und  Ealkhydrat. 
Das  in  Lösung  bleibende  (in  der  Photographie  angewandte) 
Jodcalcium  wird  von  dem  unlöslichen  arsens.  Kalk  ge- 
trennt und  dieser  durch  eine  Lösung  von  kohlens.  Natron 
in  der  Siedehitze  zersetzt 

Thonerde  wird  nach  Dullo  (4)  in  einer  zum  Ver- 
mischen mit  Farben  geeigneten  Form  erhalten,  indem  man 

• 

(1)  Ans  Mittheilangen  fSr  den  Gewerbeyerein  des  Henogthnms 
Brannsohweig  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  66;  Chem.  Centr.  1S65,  649. 
—  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  823;  ans  polTtechn.  Centralbl.  1865, 
141  in  Chem.  Centr.  1865,  400.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  184; 
Chem.  Centr.  1865,*  670;  BolL  #oc.  chim.  [2]  III,  464.  —  (4)  Aus 
Deoteche  illnstrirte  Gkwerbeseitnng  1865 ,  Nr.  2  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVI,  822 ;  Chem.  Centr.  1865,  828 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  V,  7a 


Anilin  färb - 
■iofle. 


354  "   TechBitdb«  Ckemie. 

einer  Lösung  yon  Alaun  mit  wenig  tchwefds.  Kopferozyd 
Zinkspäne  zusetzt  (das  metallisch  gefUlte  Kupfer  beor- 
dert die  Auflösung  des  Zinks  und  die  Fällnng  der  Thon- 
erde).  Die  Einwirkung  ist  vor  der  zuletzt  erfolf^enden 
Abscheidung  von  etwa  vorhandenem  Eisenozyd  und  Ton 
basisch-schwefels.  Zinkoxyd  zu  unterbrechen. 

H.  Vohl  (1)  hat  ttber  die  Darstellung  des  reiiieo  nnd 
^^aniü^!)^'  salzs.  Chlorzinkanilins  (2)  und  ihre  Verwendung  zur  Oewin- 
nung  von  Anilinfarbstoffen  berichtet    Beide  Verbindungen 
lassen  sich   direct   aus  Nitrobenzol   erbalten,   indem    man 
12,3  Th.  desselben,  in  Weingeist  gelöst,  mit  20  Th.  granu- 
lirtem  Zink  und  75  Th.  Salzsäure  von  1,17  spec.  Gewicht 
in  einem  Kolben  unter  Zurückfliefsenlassen   der   conden- 
sirten  Dämpfe  so  lange  erhitzt,  bis  alles  Zink  gelöst  ist 
Setzt  man  der  Mischung  überschüssige  Salzsäure  za   und 
destillirt   den  Alkohol   ab,   so  krjstallisirt  beim  Erkalten 
die   salzs.   Verbindung   (CuHtN,  ZnCI),  HCl  -f-  HO    in 
farblosen,  an  der  Luft  sich  rasch  violett  färbenden  Nadeln, 
die  bei  105^  ihr  Krjstallwasser  verlieren  und  bei  stärkerem 
Erhitzen   in  salzs.  Anilin  und   violett  geflLrbtes  Chlorsink 
zerfallen.    Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
löslich  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  concen- 
trirte  Salzsäure  gefällt.    Zur  Darstellung  des  reinen  Cblor- 
'zinkanilins  setzt  man  statt  der  Salzsäure  14,5  Th.  kohlens. 
Natron  und  4  Th.  90procent.  Weingeist  zu,  erhitzt  zum  Sie- 
den und  filtrirt  Die  bei  der  Abkühlung  anschieisaide,  durch 
Umkrystallisiren  aus  90procent.  Weingeist  zu  reinigende 
Verbindung  bildet  wasserfreie  farblose  Nadeln,  welche  beim 
Erhitzen  zuerst  verknistern,  später  schmelzen  und  unter  Ver- 
flüchtigung des  Anilins  reines  Chlorzink  hinterlassen;   die 
wässerige  Lösung   wird  besonders   leicht  in   der  Wärme 
unter  Abscheidung   einer  schwerlöslichen   Zinkverbindong 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  211  ;^eitaolir.  Chem.  1865,  517;  Chem. 
Gentr.  1865|  292;  Chem.  News  XI,  256.  —  (2)  Vgl.  Jahreeber.  f. 
1868,  411. 


aerfletst.  —  Aniliiurath  (Faohsin)  bildet  Bicb  beim  Erhitsea  ^»^'»^>>- 
TOD  16  Tb.  trockenem  Cblorsinkanilin  mit  7,2  bis  8  Th, 
trockenem  Salpeters.  Quecksilberoxyd  (oder  besser  gleichen 
Tbeilen  Oxydul-  und  Oxydsalz)  auf  180^;  Anilinblau  aus 
20  Tb.  salfls.  Ghlominkanilin  und  8  Tb.  Salpeters.  Queck- 
silberoxydnl  darcb  vorsicbtiges  Erbitzen  auf  200^. 

B.  Brimmeyr  (1)  hat  Seine  Erfahrungen  bezüglich 
der  techniscben  Darstellung  des  Anilins  und  des  Fuchsins 
(mittelst  Arsensäure)  mitgeiheilt  Er  fand  durch  eine 
Beihe  von  Versoeben,  dafs  1)  ungef&br  50  pC  der  ange- 
wandten Arsensäure  bei  der  Bildung  des  Anilinrotbes  in 
ersenige  Säure  verwandelt  werden;  2)  bei  der  Sättigung 
des  wässerigen,  mit  Kochsalz  versetaten  Auszugs  der  rohen 
Schmelze  durch  kohlens.  Kalk  die  arsenige  Säure  in  Lö- 
sung bleibt,  während  der  gröfsere  Theil  der  Arsensäure 
als  halbs.  Kalksalz  gefilllt  wird ;  3)  bei  der  Behandlung 
des  Bohfuchsins  mit  kohlens.  Alkalien  alle  Kohlensäure 
durch  die  Arsensäure  ausgetrieben  und  demnach  kein 
kohlens»  Bosanilin  gebildet  wird. 

Nach  J.  Levin stein  (2)  wird  die  rohe,  aus  Arsen- 
säure und  Anilin  erhaltene  Fucbsinscbmelze  jetzt  in  der 
Weise  verarbeitet,  dafs  man  sie  in  Stücke  zerschlägt,  mit 
reinem  Wasser  mehrere  Stunden  kocht  (wobei  sich  die 
barsigen  Bestandtheile  abscheiden)  und  nach  vollendeter 
Lösung  durch  Filzbeutel  in  KrystallisirgefiLfse  filtrirt.  Die 
Mutterlauge  wird  nach  mehrtägiger  Buhe  von  den  Fuchsin- 
krystallen  abgezogen  und  zur  Abscheidung  der  Arsensäure 
und  arsenigen  Säure  mit  einer  Mischung  gleicher  Theile 
Kalk  und  Schlämmkreide  versetzt;  die  erhaltene  klare 
rothe  Flüssigkeit  läfst  sich  zum  Wollfärben  benutzen,  der 


(I)  Diogl.  pol.  J.  CLXXVI,  462;  CLXXIX,  888;  Cbem.  Centr. 
1866,  754.  —  (2)  Aas  Dentsohe  Indiutrieseituog  1866,  Nr.  14  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXVI,  166;  aui  Jacobsen^s  chemisch-technisohem  Beperto- 
rinm  in  Cbem.  Centr.  1866,  81w. 
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A-iiinrath.  abg6Bchiedene  artens.  and  araenigs.  Kalk  wird  in'a  Meer 
versenkt. 

Nach  G.  DelvaQx  (1)  erhfilt  man  dnreh  mohitlfcgiKe 
Digestion  einer  Miachnng  von  2  Th.  Amiin  und  1  Th. 
Ghromsäare  mit  18  bis  20  Th.  Wasser  einen  bräanlichen 
Niederschlag;  welcher  nach  dem  Auswaschen  an  kochen- 
des Wasser  einen  violettrothen  Farbstoff  abgiebt.  Der* 
selbe  ist  auch  in  Benssol^  sowie  in  rerdünnter  SalssKore 
mit  rother  Farbe  löslich,  in  concentrirter  Salssäure  dagegen 
mit  grttner,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  i&  Roth 
übergeht;  durch  Ammoniak  oder  kohlens.  Natron  wird 
er  rothgelb.  Der  in  kochendem  Wasser  untesliche  Tfaeil 
des  Niederschlags  scheint  das  P er k in' sehe  Violett  so 
enthalten.  / 

Atdiinoranse.         AniUnorauge  findet  sich  nach   E.  Jacobsen  (2)   in        { 
der  Mutterlauge  des  (aus  Anilin  und  Salpeters.  Quedtsilber- 
ozyd  dargestellten)  Anilinrothes  neben  violetten  und  brSiin- 
Itchrothen  Farbstoffen,  und  bleibt^  wenn  diese  durch  Cblor- 
natrium   abgeschieden   werden,   in    der   Lösung   surttek; 
durch  Abdampfen  derselben  and  Auswaschen  des  Rttck- 
Standes  wird  es  rein  erhalten.     Es  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  mehr  in  heifsem  und  leicht  in  Weingeist  mit  G-old- 
orangefarbe  löslich,  die  durch  überschüssiges  Ammoniak 
in  helles  Schwefelgelb  übergeht,  durch  Säuren  aber  wieder 
hergestellt   wird.     Seide  und  Wolle  werden  dadurch  eben 
80   gefärbt.     Ob  dieser  Farbstoff  ein  Chrjsanilinsale  (3) 
ist,  wurde  nicht  festgestellt. 

Aniunbinu.  Ein  vou  J.  Levinstein  (4)  beschriebenes  Verfahren 

zur   Darstellung  von  Anilinblau  (bleu  de  nuit)   stinimt   im 
Wesentlichen  mit  jenem  von  Schlumberger(ö)  überein. 

(1)  Compt  rend.  LX,  1100;  Dingl.  pol.  J.  GLXXVII,  57;  Chein. 
Centr.  1865,  818.  —  (2)  Aus  Jacobsen's  chemisoh-tecliDiscliein  Beper- 
toriam  1864,  II.  Semester,  22  in  Chem.  Centr.  1865,  882;  Ball,  soc 
chim.  (2]  V,  77.  —  (S)  Jahresber.  f.  1^2,  346.  —  (4)  Ans  polytecbn. 
Centralblatt  1865,  350  in  Chem.  Centr.n865,  495.  -~  (5)  Jabresbar.  f. 
1864,  818. 


W.  Perkin  (1)  erhitst  «ur  Dantellong  von  Anilin- *"*»"'»•>•••• 
violett  BoMnilin  mit  gebromtem  Terpentinöl  (2)  and  Holst* 
geist  oder  Weingdet  in  versohloBsenen  schmiedeieernen 
emaiUirten  Oeftften  8  Stünden  lang  aof  140  bis  150^;  die 
erhaltene  Lösnng  iet  sogleich  süm  Färben  anwendbar« 
Blanviolett  bildet  sich  ans  1  Tb»  Bosanilin,  1  Th.  bromir* 
tem  Terpentindl  and  6  Th.  Alkohol;  bei  einem  gröfierea 
Verhähnifs  Ton  Rosanilin  geht  die  Farbe  mehr  in's  Roth- 
liehe  9  bei  Uebersohnfs  von  bromirtem  Terpetitinöl  mehr 
in's  Blane  Über. 

Ein  branner  Anüinfarbstoff  wird  nach  E.  Jacob-.  ^'^""^'*''*' 
sen  (8)  erhalten,  indem  man  1  Th.  Pikrinsänre  mit  2Th. 
Anilin  im  Oljoerinbade  so  lange  anf  140  bis  höchstens  160^ 
erhitst,  als  Ammoniak  entweicht  und  bis  die  Masse  nach 
dem  Erkalten  sich  su  Pnlyer  zerreiben  IttTst  (bei  stärkerem 
Erhitsen  schäumt  die  Masse  über).  Man  giefst  die 
Mischung  nnter  Umrühren  in  salesänrehaltiges  Wasser, 
kocht  sie  mit  demselben  wiederholt  aus,  um  alles  Anilin 
und  etwa  gkicbzeitig  gebildetes  (rothes)  pikrins.  Rosanilin 
SU  entfernen  and  wascht  den  Rückstand  suerst  mit  Soda- 
lösungy  zuletat  mit  reinem  Wasser.  Der  so  erhaltene 
Farbstoff  stellt  ein  schwarzes  amorphes ,  (je  nach  der  an- 
gewandten Temperatur  g^nz  oder  theilweise)  in  Alkohol 
(leichter  in  mit  Schwefelsäure  oder  Gljoerin  versetztem) 
mit  kirschbrauner  Farbe  lösliches  Pulver  dar.  Ein  ähn- 
licher brauner  Farbstoff  bildet  sich;  wenn  eine  concentrirte 
Lösung  von  chroms.  Ammoniak  mit  einer  äquivalenten 
Menge  von  Anilin  zum  Sieden  erhitzt,  mit  Ameisensäure 
angesäuert  und  die  Mischung  bis  zur  vollständigen  Reduc- 


(1)  Am  London  Journal  of  arts,  August  1865,  94  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXXVII,  406;  Chem.  Centr.  1865,  991;  Bull  ioc.  chim.  [3]  V, 
399.  —  (2)  Das  gebromte  Terpentinöl  wird  erbalten,  indem  man  mit 
Wasser  tibetrgossenem  Brom  unter  Scbfitteln  allmSlig  Terpentinöl  bis 
Bur  EntfSrbang  snsetst.  ~  (8)  Aus  Dentscbe  Indnstrieaeltung  1865, 
Nr.  44  in  DingL  poL  J.  CLXXVIIJ,  812 ;  Chem.  Centr.  1865,  1067. 
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tioa  der  Chromtftore  gekocht  wird.  —  Letwanilin  und 
Botanilin  liefern  auch  bei  der  EinwirkaDf^  anderer  Ozy- 
^ktionemittel  einen  beständigen  brauen  Farbato£  H. 
Köchlin  (1)  erseogt  denselben  auf  Stoffen ,  indem  Er  in  [ 
der  Bkr  den  Druck  von  Anilinschwars  bestimmten  HJadinng 
das  Anilin  durch  weins.  Leacanilin  (2)  oder  durch  Fncbain 
orsetet. 
J^'^.  Das  noch  nicht  nfther  untersuchte  AniünschwarB  Iftfst 

sieh  nach  G.  Köchlin  (3)  darstellen^  indem  man  100  Tb. 
Anilin ,  100  Th.  Salzsäure ,  50  Th.  FerridcyankOswii  und 
60  Tk  Chlors.  Kali  mit  4000  Th.  Wasser  mehrere  Tage 
digerirty    dann  Bum   Sieden  erhitsi  und  den   abiltrirten 
^Bückstand  successiv  mit  Wasser ,  Alkohol,   Säuren    und 
■nietet  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  auswascht;  vor  der 
Behandlung  mit  alkalischem  Wasohwasser  ist  die  Subatans 
grünlich.    Mit  Naphtylamin  wird  derselbe  oder  ein   &hn- 
lieber  Farbstoff   erhalten.      Lösungsmittel  desselben   nnd 
nicht  bekannt;   zur  Anwendung  in  der  Färberei  wird  er 
immer  auf  den  Stoffen  erseugt  (4).    A.  Paraf  (5)  löst  an 
diesem  Zweck  salzs.  Anilin  in  wässeriger  Kieselfluorwaeeor- 
stofisäure  und  druckt  die  verdickte  Lösung  auf  den  mit 
ebiors.  Kali  vorberdteten  Stoff.    Die  schwarze  Farbe  wird 
beim  Eixiren  durch  die  Einwirkung  des  frden  Chlors  und 
der    (aus    der    Salzsäure    und   Chlorsäure    entstehenden) 
niedrigeren  Oxjdationsstufen  desselben  auf  das  Anilin  ge- 


(1)  Ans  Bull,  de  U  sooiM  indnatrlelle  de  Hulhooie  XXXV,  347 
in  BnlL  loc  ohim.  [2]  Y,  287 ;  DingL  pol.  J.  CLXXYIII ,  387.  — 
(2)  Leucanilin  stellt  man  sn  diesem  Zweck  nach  Durand  durch  Kochen 
▼on  salss.  Rosanilin  mit  pnlTerigem  Zink  und  Ausziehen  des  Nieder- 
schlages mit  Alkohol  dar.  Es  bleiht  nach  dem  Verdampfen  als  gelbe 
harsige  Hasse  aurflck.  —  (8)  Ans  llonitenr  scientifiqqe  VII,  767  in 
BulL  soc.  ohim.  [2]  IV,  488.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  819.  — 
(5)  Aus  Bull,  de  la  soci^t^  industrielle  de  Mulhouse,  August  1865,  345 
in  Bull.  soc.  chim.  (2]  V,  285;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII,  389;  Ghem. 
Centr.  1866,  44;   Chem.  News  XIII,  61. 


bildet  (1).  Bosenstiehl  (2)  wendet  eine  Misehung  von 
cblors.  Ammoniak  nnd  salsB.  Anilin,  oder  auch  cUora. 
Anilin  fftr  rieh  an,  wobei  die  freiwillige  Zenetsnng  des 
cblors.  Ammoniaks  and  der  Chlorsäure  das  ozjdirende 
Agens  liefert.  Die  Faser  wird  bei  der  Anwendung  von 
cblors.  Ammoniak  nnd  salss.  Anilin  weniger  angegriffsDi 
als  von  den  Misohnngen  mit  Schwefelkopfer  oder  Kiesel- 
fluorwasserstoffj  oder  von  dem  cblors.  Anilin.  C.  Köob» 
lin  (3)  besprach  die  Schwierigkeiten  des  f^bens  mit 
AniKnscbwara  nnd  das  auffallende  Verhalten  dieses  Farb^ 
Steffi  gegen  eine  Reihe  von  oxydirenden  und  rednoirenden 
Snbstanaen.  Taucht  man  einen  mit  Anilinscbwara  geftrb- 
ten  Stoff  in  eine  Lösung  von  Chlorkalk ,  so  nimmt  die 
Farbe  suerst  einen  rothen  Schimmer  an  und  geht  später 
in  Granatroth ,  auletot  in  blasses  Zwiebelschalearoth  über. 
Die  letstere  Farbe  ist  von  größerer  Beständigkeit  als  die 
Faser  selbst;  das  Granatroth  (welches  in  Alkohol  lösKcb, 
aber  von  Rosanilinsalzen  verschieden  ist)  verwandelt  sich 
dagegen  allmälig  wieder  in  Schwarz,  sehr  schnell  bei  der 
Einwirkung  von  Säuren  oder  von  kochender  Seifenldsung; 
Alkalien  und  ohne  Einflufs.  Aehnliche  Färbungen  wfe 
durch  Chlorkalk  werden  auch  durch  scbwefligs«  und  unter- 
sohwefligs.  Salze,  Schwefelmetalle,  manche  reducirende 
Metallsalze  und  selbst  Metallpulver  hervorgerufen.    Unter 

(1)  Nach  Verlachen  yon  Lsnth  (Bull.  loc.  dum.  [2]  V,  90)  giebt 
jedoch  diese  llischimg  die  ichwarse  Farbe  nicht  für  tich,  sondern  nur 
dann,  wenn  sie  durch  den  Contact  mit  den  Kesseln  oder  mit  den  Metall- 
theilen  der  Presse  knpferhaltig  geworden  ist  Nach  Bosenstiehl 
'(aus  BuU.  de  la  soei^t^  indostrielle  de  Molhonse,  Deoember  ISSÖ,  4SI 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  65 ;  Chem.  Centr.  1866,  818)  bemht  die  in- 
tensive Wirknng  des  Kapfers  auf  der  Bildong  yon  ohlors.  Kapferozyd, 
welches  sich  schon  bei  86^  and  leichter  als  alle  anderen  ohlor».  Salsa 
sersetst.  Aber  Anilinschwarx  bildet  sich  aach  bei  TÖlIigem  Aasschlafii 
des  Kapfers  and  der  ohlors.  8alze  durch  die  Einwirkung  yon  Chlor, 
Oson,  Wasserstoffsuperoxyd  u.  a,  auf  salss.  Anilin.  —  (8)  Ans  Bull,  de 
la  soci^t^  industrielle  de  Mulhouse,  November  1866,  486  in  Bull.  soc. 
chim.  [2]  V,  285;  Chem.  Centr.  1866,  297;  Dingl  pol.  J.CLXXIX,65. 
—   (8)  In  der  8.  858  angefEUirten  Bfittheilong. 
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der   gleichzeitigen   EinwirkuDg   des  Liebtee,   der    Säuren 
und  des  Dampfes  geht  das  Anilinsehwajrz  in  Grttn   ttber^ 
wird  aber  durch  alkalische  oder  oxydirende  Waschwaaaer 
wieder  regenerirt. 
^toff"''«'  ^  Jaoobsen  (1)  besprach   die  Auflösung  und    An- 

Aiig,«.iB.B.  Sendung  der  Anilinfarben  für  die  Färberei.  —  Pergament- 
papier (2)  entzieht  diese  Farbstoffe  ihren  Lösungen    und 
kann  damit  beliebig  g^türbt  werden.  —  Nach  Beobaehtangen 
Ton  Oaultier  de  Claubry  (3)  werden  die  in  Waaser 
unlöslioben  Anilinfarbstoffe  von  den  wäseerigen  Löanikgen 
der  Oummiarten  und  Pflanzenschleime,  des  StärkeznckerZi 
Olycerins  und  der  Mandelölseife,  mit  besonderer  Leicbtig- 
k«t  aber  von   Abkochungen    der   Panamarinde   (Qmlhyä 
Saponaria)  und  der  Wurzel  des  ägyptischen  Seifenkrautes 
{Gypsopkäa   Strutkktm)    aufgenommen,    wenn   man    diese 
siedendheifa  mit  den   gepulverten  Farbstoffen   zusammen- 
bringt, oder  die  gepulverten  Eztracte  mit  dem  Farbatoff 
mischt  und  mit  kochendem  Wasser  ttbergiefiit.    Die  Wur- 
zel der  Saponaria  offiemcJis  erwies  sich  weniger  wirksam« 
Die  sehr  ökonomische  Anwendung  dieser  Auszüge  an  der 
Stelle  des  Alkohols    hat   in  der   Industrie    zum    Firben 
bereits  Eingang  gefunden. 

E.  Kopp  (4)  hat  eine  Fortsetzung  Seiner  sämmt- 
liehe  Anilinfarbstoffe  umfassenden  Zusammenstellung  (5) 
geliefert 
phenyibnwn.  ^jg  Phcnjlbrauu  (/^AÄiicin«)  bezeichnet  J.  Roth  (6) 
eine  färbende  Substanz,  die  durch  allmäligen  Zusatz  einer 
Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zu  flüssi- 
gem oder  krystallisirtem  Phenjlalkohol ,  so  lange  Einwir- 

(1)  Ans  DentBcbe  Indastriezeitang  1865,  Nr.  12  in  DingL  pol.  J. 
CLXXYI,  78.  —  (2)  Ans  Industrieblfttter  1866,  109  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVI,  167.  —  (8)  Compt.  rend.  LX,  625 ;  J.  pharm.  [4]  I,  426 ; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXVr,  281 ;  aus  Deatsche  Industrieseitnng  1865,  15 
in  Cfaem.  Centr.  1865,  879.  —  (4)  Bnll.  soo.  chim.  [2]  III,  148.  — 
(5)  Jahresber.  f.  1864,  821.  —  (6)  Ans  Ball,  de  la  soci^t^  industrielle 
de  Mnlbonse,  Noyember  1864,  499  in  Bnll  soo.  cbim.  [9]  III,  226; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  304;  Chem.  Centr.  1865,  719,  805. 
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wiricoDg  bemerkbar  ist,  und  nacbbeHges  Eingleisen  in 
vieles  Wasser  als  Niederscblag  erhalten  wird«  Der  sorg- 
fältig ansgewascbene  Farbstoff  ist  ein  amorphes  braunes 
Pnlver  nnd  besteht  nach  Roth  aus  einer  gelben  imd  einer 
schwarzen  Verbindung.  In  kaltem  Wasser  ist  er  wenig, 
in  heifsem  gar  nicht  lösKcb;  von  Aether,  Alkohol  und 
Essigsäure  wird  er,  besonders  bei  Zusatz  von  Weinsäure» 
reichlich  angenommen ;  mit  Alkalien  und  Kalkwasaer 
giebt  er  eine  veilchenblaue  Lösung,  die  beim  Uebersättigen 
mit  Säuren  wiedeif  in  Braun  übergeht.  E.  Dollfufs  (1) 
hat  über  die  Anwendung  dieses  Phenjlbrauns  berichtet. 

Osouf  hat  bei  dem  Th^nar duschen  Verfahren  der    »inenu 

fdrbcii. 

Bleiweifsbereitung  einige  Modifioationen  in  Anwendung  mdweifb. 
gebracht;  welche  nach  Barreswil's  Bericht  (2)  darin  be* 
stehen,  dafs  1)  die  darch  Verbrennen  von  Coaks  erhaltene 
Kohlensäure  zuerst  an  kohlens.  Natron  gebunden  und  aus 
dem  doppelt -kohlens.  Natron  durch  Erhitzen  auf  100^ 
wieder  entwickelt  wird,  und  2)  die  Fällung  mit  dem  be- 
rechneteQ  Volum  dieser  reinen  Kohlensäure  geschieht 
(Die  Zusammensetzung  des  Productes  entspricht  der  For^ 
mel  3(PbO,  CO,)  +  PbO,  HO).  -  Wie  D.  S.  Price  (3) 
gefunden  hat,  wird  Schwefelblei,  das  mit  trocknenden 
Oelen  zu  einer  Schichte  aufgetragen  ist»  im  directen 
Sonnenlicht  rasch  gebleicht,  langsamer  für  sich  als  Wasser- 
farbe. Bleiweifsanstrich  und  Oelgemälde  fUrben  sich  daher 
in  einer,  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  enthaltenden 
Atmosphäre  nicht  dunkler,  wenn  sie  dem  directen  Sonnen- 
licht ausgesetzt  sind. 

Chevallier  (4)  machte  Mittheilung  über  die  Fabri-   zinkweia. 
kation   von  Zinkweifs  (durch  Verbrennen  von  Zink)  nach 
einem  Verfahren  von  Latry. 

(1)  In  der  8.  860  unter  (6)  angef.  Mittheil.  —  (S)  Aas  Boll.  de  Is 
soei^t^  d^enconragement  XII,  189  in  Dingl.  pol.  J.  OLXXVII,  220.  — ' 
(8)  Cbem.  8oo.  J.  [2]  III,  345;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  889;  Chem.  Newt 
XII,  171;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  476;  Chem.  Centr.  1866,  1118.  — 
(4)  AaaBulL  de  la  soci^t^  d'enoonragement,  August  1864,456  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXV,  40. 


gQ2  TechniMb«  Cfhemie. 


Ultnunariit. 


P.  ScbfttBonberger  (1)  hat  eine  Zmammenstallang 
des    ttber   LazoKt    und   Ultramarin    Bekannten    gegeben, 
Iw.  Zuber  (2)  die   technische  Prüfbng  des  UltramanDS 
beschrieben. 
^Mn?'  Di«  <^Ib  Onignefs  Grttn  bekannte  Chromverbindang 

war  von  Guignet  wie  von  Salvitat  (3)  als  Chrom- 
oxydhydrat  tob  der  ZusammensetsoDg  OsOs  -f*  2  HO, 
von  Shipton  (4)  aber  als  basisch -bors.  Sals  von  der 
Formd  S  OtOs;  80$  +  4  HO  betrachtet  worden.  A.  8  c  h  e  u- 
rer-Kestner  (5)  hat  dieselbe  daher  abermals  untersacht. 
Er  fand  für  das  nur  mit  kochendem  Wasser  ansgewascheoe 
Präparat  A,  a,  b;  für  das  mit  Natronlauge  ausgekochte 
B;  für  das  mit  verdünnter  Schwefelsäure  extrahirte  and 
dann  mit  Natronlauge  ausgekochte  C  die  folgende  Zosam- 
mensetaung  : 


CrtO, 

HO 

BO, 

KO 

Soflune 

A 

{t 

78,0 

18,8 

6,7 

1,» 

99,7 

A« 

78,9 

18,9 

6,0 

1,1 

99,9 

B. 

82,9 

14,6 

1,1 

1.» 

99,8 

C. 

86,0 

15,4 

— 

— 

100,4. 

Die  Verbindung  ist  demnach  in  der  That  Chromoxjdhjdrat 
von  der  Formel  2Cr208  -j-  3 HO,  welches  als  auf&llige 
Beimischung  von  der  Bereitung  noch  Borsäure  und  eine 
gewisse  Menge  bors.  Kali  enthält.  Da  Scheurer- 
E estner  weiter  gefunden  hat  (6),  dafs  dureh  Zusammen- 
schmelzen von  Borsäure  mit  Chromsäure  oder  mit  Chrom- 
oxjdhjdrat (aus  Chromalaun  durch  kohlens.  Natron  gefiLllt 
und  bei  100^  getrocknet)  eine  Masse  erhalten  wird,  die  in 
Wasser   unter    Wärmeentwickelung   zerfällt,   indem    sich 


(1)  Aus  BnlL  de  la  tooi^t^  indostrielle  de  Mulhonse,  Mftis 
1866,  97  aosingsweise  in  BnlL  soo.  ehim.  [i]  III,  465.  —  (S)  Ans  Bull, 
do  Is  loci^Ui  indnstrieUe  de  MnlhonBe,  Man  1866,  116  in  Bnll.  loa 
chim.  [21  III,  469.  —  (8)  Jahresber.  f.  1869,  761.  —  (4)  Jah- 
resber.  f.  1864,  823.  ^  (6)  BnlL  soo.  ohim.  [2]  III,  28 ;  Zeitochr.  Ckem. 
1866,  860;  J.  pr.  Chem.  XCIY,  416;  Chem.  Centr.  1866,  1186;  Din^ 
poL  J.  CLXXVI,  886.  —  (6)  BnU.  soo.  ohim.  [2]  III,  418 ;  J.  pr.  Chem. 
XCV,  498;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  687;  Chem.  Centr.  1866,  1160. 


FirberoL 
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E  Chromozydhydrat  von  der  Farbe  and  Zusammengetsang 

I  des  Guignet'achen   Grüns  abscheidet   und   Borsäore   in 

r  Lösung  geht,  so  schlieist  Er,  dafs  auch  bei  der  ursprüng- 

lichen Darstellungsweise  bors.  Chromoxyd  (und  nicht  bors. 
Chromozydkali)  entsteht  und  dafs  das  gebildete  bors.  Kali 
[  nur  ab  Flnlsmittel  wirkt. 

Th.  Grison  (1)  beschrieb  das  Grünfärben  der  Wolle  o««»«'!»««. 
mittelst  Ghromoxjd. 

R  Bolley  (2)  hat,   theilweise  nach  Versuchen  von  ,^„^1?;^ 
G.  Jetaler,   das  Verhalten  der  auf  Zeugen  befestigten 
Farben  beschrieben  und  die  bu  ihrer  Erkennung  geeigne- 
ten Beactionen  in  Tabellen  zusammengestellt. 

H.  V  o  h  1  (3)  besprach  die  Unzulässigkeit  der  Anwen- 
dung von  Metallfarben  zum  Färben  von  Kerzen  und  be- 
schrieb einen  Apparat  zum  Aufsammeln  ihrer  Verbren* 
nungsproducte. 


(1)  In  Seiner  Schrift  :  Le  teintnrier  du  19^»«  si^le,  Ronen  1860 
und  bierftttfl  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  809;  Chem.  Centr.  1865,  57S. 
--  (8)  Ans  SehWeiMT.  polytecbn.  Zeitsohrift  X,  169  in  ZdÜMbr.  uaL 
Chem.  IV,  478.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVU,  291. 


lioerak^ie. 


nVinV.'.  ^'  Streng  (1)  kommt  in  einer  Abhandlung  „über  die 

ZusammensetzQng  einiger  Silicate  mit  besonderer  Berück* 
sichtigung  der  polymeren  Isomorphie*'  unter  Anwendung 
der  neueren  Atomgewichte  und  der  daraus  sich  ergeben- 
den   verschiedenen    Aequivalentigkeit    der   Elemente^   so 
dem  allgemeinen  Besultat,  dafs  in  gleichgestalteten  Ver- 
bindungen die  Bestandtheile   sich  nicht  nur  in  eiaselneo 
Atomen  ersetzen,   sondern   dafs   auch  an  die  Stelle   von 
a  Atomen  des  einen  Körpers  b  Atome  eines  anderen  ohne 
Aenderung  der  Form  treten  können,   immer  aber  müssen 
die  sich  ersetzenden  Mengen  chemisch  gleichwerthig  d.  b. 
äquivalent  sein.      Dabei    brauchen    die   sich    ersetzenden 
Körper  an  und  für  sich   nicht  isomorph   zu   sein,   indem 
die  Krystallform  im  Wesentlichen  durch  die  überwiegende 
Menge  der  gleichbleibenden  Bestandtheile  bestimmt  wird. 
—  Mit  Hülfe  dieses  Satzes  ist  man  im  Stande,  mehreren 
isomorphen   Mineralreihen   von   verschiedener   Zusammen- 
setzung eine  gleiche  Formel  zu  ertheilen,  die  für  die  ganse 
Reihe  der  isomorphen  Mineralien  gültig  ist  und  bei  deren 


(1)  Jahrb.  Min.  1865,  411,  518. 
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Zogmndelegiing  zng'leich  ein  ftkr  die  Glieder  der  Seihe 
gleiches  spec.  Volum  erhalten  wird. 

C.  W.  C.  Fuchs  (1)  zeigt;  —  mit  Bezugnahme  »of  JJ**ij,2Si' 
eine  von  Fr.  Mohr  (2)  geäufserte  Ansicht ,   wonach  die 

beim  Qiühen  eintretende  Veränderung  des  spec.  Gewichts 
mancher  Silicate  nicht  blofs  einen  Anhaltspunkt  zur  Be- 
urtheilung  der  Entstehung  des  Minerals  abgebe,  sondern 
auch  auf  eine  Aenderung  des  Verdichtungszustandes  der 
Kieselsäure  deute,  —  dafs  bei  der  Aenderung  des  spec. 
Gew.  durch  Glühen  die  in  vielen  Fällen  wahrzunehmende 
Abnahoie  des  absoluten  Gewichts  ebenfalls  zu  berück- 
sichtigen ist  und  dafs  in  keinem  Fall  die  Verminderung 
des  spec.  Gew.  der  Silicate  lediglich  der  (nur  in  den 
dualistischen  Formeln,  aber  nicht  in  Wirklichkeit  selbst- 
ständig  darin  vorhandenen)  Kieselsäure  zuzuschreiben  sei. 
Es  ist  dagegen  die  Annahme  gerechtfertigt,  dafs  solche 
Mineralien,  welche  durch  Glühen  oder  Schmelzen  ihr  spec. 
Gew.  bis  zu  einem  gewissen  Grad  vermindern  und  dann 
später  das  ursprüngliche  nicht  mehr  annehmen,  nie  einer 
so  hohen  Temperatur  ausgesetzt  gewesen  sein  können. 

D.  Forbes  (3)  fand  für  Gediegen-Gold  aus  verschie-  i^««»!!«. 
denen  Goldwäschen  des  Tipuani-Thales  (La  Paz  in  Boli- 

via)  die  nachstehende  Zusammensetzung  in  100  Th.  : 


Höhe  des 

Roman- 

Playa 

Thals 

playa 

Gritada 

Ancota 

8p6o.  Gew.  . 

.    .     16,07 

18,67S 

17,906 

18,81 

Oold    .    .    . 

.    .    91,96 

94,189 

98,61 

94,78 

Büber      .    . 

.    .      7,47 

6,811 

6,49 

6,28 

Eisen      .    . 

.    •      Spur 

— 

— 

0,04 

Bergart   .    . 

.    .      0,67 

— 

— 

— 

Forbes  (4)  untersuchte  femer  Gediegen-Gold  von  Gara- 
baja  im  südlichen  Peru,  von  Bio  de  Gajones  (Yungas) 
und  aus  dem  Flufssand  des  Chuquiaguillo  : 


(1)  Jahrb.  Ifiii.  1866,  676.  —  (2)  KSlnlsohe  Zeitnng  1866,  Nr.  166. 
^  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  129 ;  Jahrb.  Min.  1866,  88.  —  (4)  Phil. 
Mag.  (4)  XXX,  189;  J.  pr.  Chem.  XCYII,  246. 

J«hrMb«rl«M  f.  Clism.  n.  ■.  w.  flr  ItW.  ^^ 


866 


8ilb«r. 
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CAnbfty»         OtjoBm 

OkaqgauB^guSOo 

8peo.  Gew.     , 

.    .     18»49                16^4 

16,69 

Gold      .    . 

.    .    97,46                79,89 

90,66 

Silber    .    .    , 

,     .      S,54               20,11 

9,14. 

Gediegen-Silber,  neben  Gold  im  Sande  des  Flusses 
Chuquiaguillo  (8.  Amerika)  vorkommend ,  hat  nach  For- 
bes  (1)  das  spec.  Gew.  10,77  und  die  Zosammenaetzung : 

Ag  Aa  8  X*)  Sninme 

97,84         0,28         0,75  1,18  100,00 

•)  UnlSallehM. 

K.pfer.  Gediegen-Knpfer  ans  den  Graben  der  AkLogan-Bai  in 

Bolivien  enthält,  nach  v.  Bibra's  (3)  mit  verschiedeneo 
Btttcken  ausgeftlhrten  Analysen  : 


Ca 

Fe 

8iO» 

Sb 

X») 

Sonma 

I.    97,89 

1,80 

0,44 

8par 

0,87 

100,0 

II.    97,50 

2,03 

0,21 

8pctr 

0,27 

100,0 

in.    97,48 

2,24 
•)  Verlast. 

— 

Spar 

0,28 

100,0 

ziBB.  Metallisches  Zinn,   welches   in   der   Goldwfische   von 

Playa  Gritada  (Bolivia)  neben  Zinnstein,  Hämatit,  Tarma- 
lin,  Granat  und  anderen  Mineralien  aufgefunden  wurde, 
ergab  nach  D.  Forbes'  (3)  Analpe  : 

6n  Pb  Ca  Fe  At         X*)       Snoime 

I.     78,75        20,42        Spar        0,20        0,17         1,12        100,06 

II.    79,52        19,71        0,09         0,19       Spur        0,49        100,00 

*)  GAogurt. 

Forbes  spricht  sich  nicht  bestimmt  aus,  ob  dieses  wie 
es  scheint  auch  in  Erjstallen  beobachtete  (4)  YorkommeD 
als  Gediegen-Zinn  zu  betrachten  sei ,  oder  ob  es  einer  zu- 
fälligen Beduction  des  Zinnsteins  seine  Entstehung  ve^ 
danke.  Bei  Oruro  in  Bolivia  wurde  in  zinnsteinhahigem 
Flufssand  ebenfalls  metallisches  Zinn  gefunden. 
wtanoth.  Forbes  (5)  analysirte  ferner,  wie  früher  Gen th  (6), 

das  in  den  unteren  silurischen  Thonschiefern  in  einer  Höhe 


(1)  PhiL  Hag.  [4]  XXX,  189.  —  (2)  J.  pr.  Ohem.  XCYI,.  198.  - 
(8)  PhU.  Mag.  [4]  XXIX,  183.  -  (4)  Vgl.  Ph».  Mag.  [4]  XXX,  142. 
—  (5)  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  1.  —  (6)  Jahreaber,  f.  1869,  769. 


Tellnride.  —  SolAiride.  gg7 

voll  14000  Fnfg  über  dem   Meere  auf  dem  Berg  Illainpu 
bei  der  Stadt  Sorata  (Grube  Baldomero)  in  Bolivia  neben 
verschiedenen    Wismutherzen     vorkommende     Gediegen-      | 
Wismnth.      Die   schwerste   Masse,   die   gefunden    wnrde/     I 
wog  400  Pftind  und  war  auf  einer  Seite  mit  einem   fest      I 
anhaTEencIen/ 0;05  Zoll    dicken   Goldplättchen   überzogen. 
Spec,  Gew.  9,98  bis  9,77  : 

Bi  Te  Aa  Afl  8  Srnnme 

94,46        6,09         Spnr         0,88  0,07  100,00. 

Nach  N.  V.  Eokscharow  (1)  gehören  die  Erystalle^^Hiiriaa. 
des  Si^brifttellurs  nicht  dem  rhombischen ,  sondern,  wie  °  ""' 
schon  G.  Rose  (2)  gefanden  hatte,  dem  monoklinometri- 
sehen  Sjstem  an.  v.  Kokschar ow  beobachtete  an  drei 
gut  ausgebildeten  Erystallen  (worunter  ein  Zwilling  mit 
der  Zusammensetsungsflfiche  ooPoo)  die  Hemipyramiden 
+  (VjP2),  +(P7),  — P,— (P2);  dieKlinodomen  (VjPoo), 
(Poo) ;  das  Hemidoma — Poo;  die  Prismen  ooP,  (ooP2)  und 
die  Finakoide  (oo  P  oo),  oo  P  oo,  0  P,  welche  Bezeichnungen 
auf  eine  Pyramide  mit  dem  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  = 
Orthodiagonale  :  Elinodiagonale  :  flauptaxe  =  0,888976 
:  1  :  1,773240  uud  dem  spitzen  Axenwinkel  55<^1'30''  als 
Grundform  bezogen  sind.  Neigungen  von  OP  ;  ooPoo 
=  124<>39';  —  (P2)  :  ooP  =  158^44';  -(P2)  :  cpPoo 
=  128031';  — (P2)  :  (ooP 00)«=  134^19';  ~(P2):  —Poo 
^  1W4V]  ooP  :  cx>Poo  =  137^4'.  Bezüglich  der  zahl- 
reichen übrigen  Winkelme^sungen  verweisen  wir  auf  die 
AJbhandlung. 

Forbes  (3)  theilt  die  von  Ph.  Kroeber  ausgeführte »">'«'»«•• 
Analyse  eines  atitimonhaltigen  Bleiglanzes  mit,  welcher  sich 
in  Hexaedern  und  blätterigen  Massein  am  östlichen  Abhänge 
der  Anden  zwischen  La  Paz  und  Yungas  (Grube  Pilar) 
findet    Die  Analyse  gab  : 

(1)  N.  Peterfll).  acad.  Bull.  IX,  192  nut  Abbild,  der  Kiystolle;  im 
Ann.  Jahrb.  Min.  1866,  451.  —  (8)  Elemente  der  Krysullograpfaie 
(1.  Auflage),  BerUn  1888,  167.   -  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  9;   Jahrb. 

1866,  481. 
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868  *       Mliienaogta. 

Pb  Bb  Ca  Fe  kg         An  B 

62»510      15,879      M^l        0,868        0,190      Spnr      18»807     lOOpS. 

K.pfuniruui.  y^  Bibra  (1)  untersnchte  Kupferglanz  und  Knpfer- 
KupfbriBdic.  j^jljg  aus  den  Graben  der  Algodon-Bai  in  Bolivien. 
A.  derber,  schwärzlicbblaner  oder  stahlgrauer  Knpferglans 
(nach  der  Bechnnng  65,3  pC.  Gu^S  und  22,1  pC.  FesSs 
enthaltend);  B.  Kupferindig,  a.  tief  dunkelblau  (nach  Ab- 
8Ug  Ton  0,7  pC.  Ei»en  und  Kieselerde),  b.  erdige  Varietät : 

8  Ca  Fe        Guigart      X*)      Bomme 

A.  22,70        52,28        11,90        12,00        1,12         100,0 

la.     84,28        65,77  —  —  —  100,0 

Ib.     26,7  48,8  5,4  22,1  2,6  100,0 

•)  Wtsaer,  Astimoa  und  Yeriatt. 

cani«iüt.  H,  Hahn  (2)  fand  fUr  ein  auf  der  Insel  Carmen  im 

californischen  Meerbusen  neben  Bothkupferera,  Malachit 
und  Ziegelers  vorkommendes  neues  Kupferera,  den  Car- 
menity  die  nachstehende,  annähernd  der  Formel  CufS,  CuS 
entsprechende  Zusammensetsung  : 

da  Fe  Ag  8b 

I.     71,80         1,87        0,047        0,97 

n.    71,48        1,27        0,012        0,50 

•)  Gangart.  ^  \ 

Das  dunkelstahlblaue  Erz  ist  derb;  nur  itiivoll1u>minen 
spaltbar,  von  der  Härte  3,6  und  dem  spec«  Gtow«  5,29. 
oi«wpi«A.  J,  A.  K renn  er  (3)  bat  eine  Monographie  der  Kry- 
•tallformen  des  Orauspiefsglanserzes  geliefert  Aufser  den 
bekannten  16  Flächen  (4)  beobachtete  Er  noch  die  folgen- 
den 28  neuen.  Prismen  :  ooP«3;  oo]^2;  oo.^3;  ooPVs 
ooPVs;  oot4;  ooPVs.  Domen  :  Poo;  VjPoo;  VsPc»; 
VePoo;  V«f  c»;  VsPcx>i  3Poo;  Vs^oo;  ^hPoo.  Pyra- 
miden :  V2P;  V2P_2;  V8P4;  3P;  PVs}  V8p4;  »/gf  4; 
P  Vi ;  P  Vs ;  6  :^  2 ;  P  Vt  ;  P  V?-  Oenane  Messungen  ergaben 
die  Neigungen  P  :  P  im  brachydiagonalen  Hauptschoitt 
=  71039,6';  P  :  ooP  =  34045"  und  hieraus  das  Parameter- 

(1)  In  der  8.  866  sageflUirtea  Abbaadloog.  —  (2)  Au  der  Berg- 
ond  Hatteamftniixsoben  Zeitong  XXIV,  86  in  Jabrb.  Min.  1866,  826; 
Chem.  Centr.  1866,  190.  -—  (8)  Wien.  acad.  Ber.  LI  (1.  Abth.),  486; 
im  Anss.  Jabrb.  Min.  1866,  94.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1856,  898. 


8 

X*) 

Sumipe 

26,22 

0,77 

100,68 

27,05 

1,08 

.  102,84. 
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verbältnifs  der  Grundform  a  :  b  :  c  (Hauptaze)  =  1,0136 
:  1  :  1,0270  =  1  :  0;98658  :  1^0132.  ~  In  «ner  Höhlang 
von  gOBchmolzenem  roliem  Scbwefelantimon  wurden  einige 
wohlauBg^bildete  Säulcben  von  der  üombination  ooP  .  6]ß2 
beobachtet. 

Albin  Weisbach  (1)  hat  einige  von  Braünsdorf  "•"^• 
stammende  Miargjritkrjstalle  einer  sorgfilltigen  krjstallo- 
graphischen  Untersachung  unterworfen  und  eine  beträcht- 
liche Zahl  bis  jetzt  an  Miargyrit  nicht  beobachteter 
Flächen  aufgefunden.  Das  spec.  Gew.  verschiedener  Kry- 
stalle  fand  Derselbe  von  5,214  bis  5,242  schwankend. 

V.  Zepharovich(2)  hat  das  Vorkommen  des  zuerst  (wsiöhM* 
bei  Wölch  im  Lavantthale  aufgefundenen  sogenannten 
Wölchits  (zersetzten  Bournonits)  an  zwei  neuen  Fundorten 
in  Eärnthen,  der  Sideritgrube  Olsa  nächst  Friesach  im 
Mattnitzthale  und  bei  Maria- Wait^chach  beschrieben.  In 
der  Grube  Olsa  findet  sich  der  Wölchit  als  ein  1  bis  5  Zoll 
starkes^  conform  gelagertes  Blatt  im  Brauneisenerz,  tjieils 
dicht,  theils  in  kurzen  dicken,  oft  nahezu  kubisch,  seltener 
tafelförmig  ausgebildeten  Säulen,  welche  bis  39  Mill.  Höhe 
und  17  Mill.  Breite  erreichen  und  vorwaltend  durch  die 
Flächen  OP.ooI^oo.ooPoo  begrenzt  sind,  zu  denen 
nach  approximativen  Bestimmungen  noch  die  untergeord- 
neten Flächen  ooP  .  ViPco  .  Poo  und  P  hinzutreten; 
meistens  sind  die  Kanten  und  Ecken  der  Krystalle  völlig 
zugerundet.  Nur  die  mittleren  Parthieen  der  dickeren 
Plattenstücke  enthalten  noch  anscheinend  unzersetzten 
(aber  mit  Zersetzungsproducten  durchsetzten)  schwärzlich 
bleigrauen ^  metallglänzenden,  nach  einer  Richtung  ziem* 
lieh  deutlich  spaltbaren  Boumonit  vom  spec.  Gew.  5;637, 
flir  welchen  M.  Bu ebner  die  folgende  Zusammensetzung 
fand  : 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXV,  441.  -  (8)  Wien.  acad.  Ber.  LI  (1.  Abth.), 
102;  im  Anas.  Jahrb.  Min.  ISSÖ,  49;  Instit.  1866,  206. 


^fQ  Mmenlogi«. 

8  8b  Fb  On  F«  CO|,HO 

18^4         80,05       41,67       11,61        0,04  4,56  W,Vi. 

Die  glandose  abftrbende  Ockenchichto,  welche  die  derben 
Stücke  und  die  ErystaUe  bedeckt  und  tief  in  die  Ifaeee 
derBelben  eindringt,  ist  mannigfaltig  brann,  roth  imd  gdb, 
nnd  in  verscbiedenen  Lagen  meistens  verscbiedea  g^efkrbt 
und  stellenweise  mit  Cerussit-  und  Malachitkrjstllllcheii, 
seltener  mit  Azurit;  bedeckt;  sie  enthält  au&er  den  fUe- 
menten  des  Bournonits  noch  Sauerstoff,  Eohlensliiirey  Was- 
ser,  Spuren  von  Arsensäure  (von  zersetztem  Eorynit  (1) 
im  Hangenden  herrührend)  und  in  den  obersten  dunklen 
Schichten  auch  (aus  dem  überlagernden  Brauneiaenera 
stammendes)  Mangan. 

Wismuthglanz  (Bismuthin)  findet  sich  nach  D.  For- 
bes  (2)  in  der  Grube  Baldomero  (Bolivia)  theils  als  scbap- 
pige  Incrustation  auf  Gediegen- Wismuth,  theils  in  blätteri- 
gen Massen  oder  feinen  nadelförmigen  ErjstaQen  von  der 
Härte  2  und  dem  spec  Gew.  7;16.  Die  Analyse  entspricht 
der  f'ormel  BiSs  : 

Wismath  Schwefel  Somme 

gef.         80,98  19,61  100,64 

her.         81,58  18,47  100,00. 

*m!tS^"  Hilger  (3)   fand   (wie  auch   F.   Sandberger  (4) 

mittheilt)  für  ein  Eupferwismutherz  aus  Wittichen  im 
badischen  Schwarzwald  (Grube  Daniel  in  Gallenbach)  das 
spec.  Gew.  4,3  und  die  Zusammensetzung  : 

B  Ca  Fe  Bi  Summe 

18,S1         86,91         8,18         41,68  99,78. 

Er  berechnet  hieraus  die  Formel  SCu^S  -\-  BiSs  oder 
(unter  der  Annahme,  dafs  das  Eisen  nicht  als  Kupferkies 
beigemengt j  sondern  als  isomorphes  Schwefelmetall  vo^ 
banden  sei)  3  (CusS,  FeS)  -f  BiSs.    Das  Erz  enthielt  kein 


(1)  Vgl.  S.  871  dieses  Berichtes.  -»>  (2)  PhU.  Msg.  [4]  XXIX,  4. 
—  (8)  Pogg.  Ann.  CXXV,  144 ;  im  Ann.  Zeitsohr.  Chem.  1866,  640 ; 
J.  pr.  Chem.  XCV,  869;  Chem.  Centr.  1866,  881.  -  (4)  Jahrb.  Ifin. 
1866,  271. 


melaUiichefi  Wramnth,  wie  es  tob  Schneider  (1)  in  dem 
Enpferwiamutherz  ans  der  Ornbe  Neuglftck  naehgewiesen 
ivnirde» 

Arsenikkies  ans  der  Grnbe  Baldomero  (Bolivia)  von  ^'*«^"«- 
dem  speo.  Oew.  6^55  ergab  bei  einer  von  D.  Forbes  (2) 
ansgeftlhrten  Analyse  die  der  Formel  FeSt  +  FeAs  ent- 
sprechende ZnsammenBetanng  : 

As  8  Fe  Mn  Go  Ni  Stunme 

45^46      19,68       84,47         0,14        0,44        0,08  100,07. 

Danait^  der  in  derselben  Orube  in  compacten  Massen  von 
körniger;  faseriger  oder  blätteriger  Structur  sich  findet, 
ergab  für  die  faserige  Varietät  das  spec.  Gew.  6,94;  für 
die  körnige  6;86  nnd  die  Znsammensetzung  : 

Ab  8  Fe  Mn  Co  Ni  Bi        Bvomne 

42,83       18,27      29,22        6,12         8,11  0,81        0,64        100,00. 

Nickelhaltiger  Arsenikkies,  in  den  unteren  silnrischen 
Schichten  der  Cordilleren  zwischen  La  Paz  und  Yungas 
in  Bolivia  vorkommend,  ergab  bei  Ph.  Kröber's;  von 
D.  Forbes  mitgetheilter  Untersuchung  das  spec  Gew.  4,7 
und  die  Zusammensetzung  : 

Ab  8  Fe  Ni        Co        Ag        Au        8b      Summe 

48,688      16,765    84,982    4,741     8pur    0,090    0,002    8par     100,308. 

Eine  andere,  bei  Inquisivi  in  Bolivia  aufgefundene  Varietät 
des  Arsenikkieses,  von  der  Härte  5,5  und  dem  spec.  Gew.    . 
6,17  ergab  bei  einer  von  D.  Forbes  ausgeführten  Ana- 
lyse (neben  Spuren  von  Kobalt,  Nickel,  Wismuth,  Silber 
und  Gold)  : 

A9  8  Fe  8aiDme 

46,96  18,12  84,98  100,00. 

V.  V.  Zepharovich  (3)  belegt  ein  im  Hangenden    Korjnit. 
der  Boumonit-Lagerstätte  von  Olsa  in  Eärnthen  sich  fin- 
dendes; dem  Arsenikkies  ähnliches  Mineral  mit  dem  Namen 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  812.  —  Vgl.  aaeh  Tob  1er *8  Analyie, 
Jaliresber.  f.  1856,  011.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXIX;  5.  -  (8)  Wien, 
aead.  Ber.  LI  (1.  Abth.),  117;  im  Anas.  Jahrb.  Bün.  1866,  60;  Instit 
1866,  206. 
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Eorynit  Es  bildet  ttgesthttmliche  kelbenförmige  Gto- 
fttalteu,  die  aioh  fingerartig  yod  aiereitfdmiigen  oimr  irmor 
bigen,  Bchalig  und  faserig  suMmmengesetsteii  Parthieen  ib 
körnige  Sideritmasse  absweigen.  Brach  uneben;  wenig 
spröde;  Härte  4^5  bis  5;  apec.  Gew.  bfiOi;  Farbe  nillier- 
weifs  in*s  Stahlgraae,  gi^au,  gelb  and  bka  anlaaCsiid; 
Strich  schwarz.  Die  durch  H.  y.  Pajr  ansgeftihrta  Ana- 
lyse führt  aunähernd  zur  Formel  NiSf  -{-  Ni(AsSb)  oder 
specieUer  4  (NiSt,  NiAs)  +  (NiSt,  NiSb).   Sie  ergab  : 

8  Aa  Sb  Ni  Fe  Co  BnmoM 

17,19      87,6S       18,46       88,86       1,98         fipiir  99,81. 

stndMit.  Xi.  B.  V.  Fellenberg  (1)  bezeichnet  ein  bei  Aosaer- 

berg  im  Wallis  in  einem  Dolomitgang  vorkomm^idea 
Fahlerz  als  Student  Es  ist  blätterig  oder  derb,  von 
unebenem  Bruch,  schwarz^  auf  den  unvollkommenen  Blätter- 
durchgängen  mit  grünem  kohlens.  Kupfer  überzogen  und 
von  dem  spec.  Gew.  4,657.    Die  Analyse  ergab  in  100  Tb. : 

S  Sb  As  Bi  Ca  Zn  Fe  Pb  Ag 

24,47     16,68       11,49      0,68      88,17       6,11        8,76        0,88        0,96. 

BowgH.  Y.  y.  K  ob  eil  (2)  analjsirte  Enargit  aus  der  Leuch- 

tenberg'schen  Sammlung  von  dem  Fundort  Mina  de  la 
Hediondas,  Cordillera  de  Equi,  Coquimbo.  Das  Erz  bildet 
derbe  grofskörnige;  krjstallinische,  stahlgraue  Massen  von 
deutlicher  Spaltbarkeit  in  zwei  Bicfatungen^  mit  Winkeln 
von  98  und  82^,  Spec.  Gew.  4,37.  Die  Analyse  ergab 
nachstehende,  der  Formel  SCufS;  AsSs  entsprechende  Zu- 
sammensetzung : 

S  Ab  Ca  Fe  Te  Zn  a.  8e  Samme 

82,11     18,10    48,89       0,47        0,06  Spar  99,62. 

BtyiotTp.  V.  E  0  b  e  1 1  (3)  bezeichnet  ferner  ein  Antimonfahlerz  der 

Leuchtenberg'schen  Sammlung  von  dem  Fundort  Copiapo 
in  Chile  als  Stylotyp  (von  otvJüog^  Säule  und  tvnog^  Form). 


(1)  Aas  den  Berner  MittheUnngen  1864,  178  in  Jahrb.  Min.  1866i 
477.  —  (2)  J.  pr.  Cbem.  XCIV,  489 ;  Jahrb.  Min.  1866,  866.  —  (8)  J. 
pr.  Chem.  XCIV,  491 ;  Chem.  Centr.  1866,  847 ;  Jahrb.  Min.  1866,  741. 


Duaelbe  bilckt  Tiertfeitige;  fast  recbtwiDk6%6,  bu  Btttideln 
▼ermtchseae  FriBmen,  wdche  wahracheinlich  dem  rhoräbi^ 
•ehtn  SysteBi  angehören.  Bruch  unYoUkomiiien  tnoschelig; 
Ferbe  eiftentcbwarz ;  Strich  sdiwarz;  Härte  a=  3;  spec. 
Gew.  4,79.  Die  Analyse  ergab  die  nachstehende,  der 
Formel  3BS,  SbSs  oder  speeieller  (3  CmS,  3  AgtS)i/,(3  FeS)i/,, 
SbSs  entspreebende  Znsammensetaning  : 

S  8b  Ca  Ag  Fe       Pb,  Zn     Summe 

94,80        80|5B        M,00        S,80        7,00        Spot        e8»I8. 

Fr.  Sandberger  (1)  hat  Nftheres  über  die  schon 
im  Jahresber.  f.  1864,  828  erwähnten;  Kobalt  und  Wismnth 
enthaltenden  Fahleree  und  ihre  Oxydationsproducte  mit* 
getheilt.  Kobalthaltige  Fahlerze  finden  sich,  neben  Wi»- 
mnthknpfererz  oder  Wisrnntfaglanz ,  in  mehreren  Graben 
des  BchwarzwaldS;  aber  in  wenigen  Fällen  massenhaft. 
Das  an  den  Salbändern  des  Barjtgangs  von  Christophsau 
bei  Frendenstadt  sich  vorfindende  Fahlerz  hat;  nach  Hil- 
ger's  (2)  Untersnchnng;  das  sp.  Gew.  4,9  und  die  der  For- 
mel 4  (Cu,S,  AgS,  FeS;  CoS)  +  ( AsSs,  BiSs)  SbSs)  ent* 
sprechende  Znsammensetzung  : 

8        Fe        Bi         Cn         Ag        Ab         8b         Co        Ni    Summe 
26,40     6,49     "^fi^      ^S>^      l>fi7      6,98       14,72      4,21    Spiu    98,46. 

Ein  anderes,  ebenfalls  von  Hilger  untersuchtes  kobalt- 
haltiges Fahlerz  von  Kaulsdorf  in  Bayern  ergab  (spec 
Gew.  4,8)  : 

S        As        Bi        8b        Ca        Pb     Ag       Fe      Zn       Co   Summe 
28»84    10,19     1,88     15,05     32,04     0,43     0,22     4,85     8,84     2,95    99,74. 

Qnecksilberfahlerz ,  A.  von  Moscbellandsberg ,  B.  von 
Serfaus  im  Innthale,  enthält  nach  J.  Oellacher's,  eben- 
falls von  Sandberger  mitgetheilten  Analysen  : 

8       As       Sb       Bi       Cu      Hg      Fe         Co    Zn    X*)  Summe 

A.  21,90    0,81    28,45    1,57    82,19  17,32  1,41»*)  0,28  0,10  1,39    99,87 

B.  28,14      —     25,4^   0,12    88,81     1,24  7,01       0,10  8,72  0,75    99,88 

*)  Q«ig»rt.  —  **)  Mit  Sporen  yon  Mangan  and  Nickel. 


(1)  Jsbrb.  Min.  1865,  684.  -^  (2)  Pogg.  Ann.  CXXIY,  500 ;  J.  pr. 
Cbem.  XCY,  858 ;  Zeitecfar.  Chem.  1865,  847 ;  Chem.  Centri  1866|  620. 
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F.U«».  Bei  der  Oxydation  von  Fahlersen  triU,  nack  Sa  ad  bar* 
gar*«  Beobaebtungen,  oaenl  ein  grofsar  Tbeil  daa  BchwaM* 
aiaent  nnd  «piter  ein  Tbeil  des  Enpfera  ab  ackwe£dt. 
Sabe  ans,  und  fidla  das  Fablerz  Arsen  neben  Antimon 
entb&lt,  bildet  sieh  dann  j^eisensehttssiges  EnpfergrUn', 
d.  h.  ein  Qemenge  von  Antimonoeker ,  arsens.  iSsenozjd) 
-Eupferoxyd;  basisch^schwefelB«  Wi8Biutbeix3rd  and  Kobah- 
blttthe.  Die  zuerst  ansgescbiedenen  scfawefels.  Salsa  wer- 
den,  je  nachdem  sie  früher  oder  spSter  mit  kohleoa.  Sal- 
ven (in  der  Begel  kohlens.  Ealk)  sasammentreflPim ,  als 
basisch-kohlens.  Oxjde  (Eupferlasnr^  seltener  Malachit) 
oder  kohlens.  Oxydul  (Eisenspath)  wieder  abgeeetat,  wenn 
nicht  der  Eisenvitriol  vorher  höher  oxydirt  worden  war. 
Ans  demj[ei8enschüs8igen  Eupfergrttn  werden  allmlUig  alle 
löslichen  Verbindungen  als  Eobaltblttthe »  Eapferecfaanm, 
Olivenit,  Würfelera  oder  amorphes  arsens.  Eisenoxyd 
(^gelber  Erdkobalt^)  ausgeschieden ,  und  es  bleibt  nur  in 
den  Höhlungen  y  welche  früher  das  Fahlers  enthielten, 
Antimonocker;  Wismuthocker  und  Eisenoxydfaydrat  Eorück. 
Fahlerze,  welche  nur  Antimon  enthalten,  gehen  schlieTslich 
in  Maladiit  (oder  Lasur),  Antimonocker  und  Bramieisen- 
ocker  über;  bei  der  Zersetzung  der  Quecksilberfahlerze 
scheint  das  Schwefelquecksilber  erst  dann  oxydirt  zu  wer- 
den, wenn  alle  anderen  Schwefelmetalle  längst  ausgeschie- 
den sind. 

Fahlerz  aus  verschiedenen  Gruben  der  Algodon-Bai 
in  Bolivien  enthält  nach  v.  Bibra^a  (1)  Analysen  in 
100  Th. : 

8         Ca        8b       Fe        As        Pb       Hg       Ag     X*) 

I.     21,14    88,72     11,64    6,38     20,05    Spur    Spar    0,45     1,67 

U.     19,66     86,85     18,00    4,29     19,80      —       Spar    0,48    1,82 
•)  Varlaat. 

Ch.  T.  Jackson  (2)  untersuchte  Stnirgel,  welcher 
in  ehester,  Massachusetts,  in  einem  unerschöpflichen  Lager, 


frei« 
Oxyde. 

Bnlntel. 


(1)  In  der  8.  866  angeftthrten  Äbhandfaing.  —  (2)  Sffl.  Am.  J.  [9] 
XXXIX,  87. 
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sohidrteiiw«ise  abwechBehd  mit  Olimmendiiefer ,  Tftlk, 
Qaftrs,  Ghloritflohiefer^  Magnetewen  u.  b.  w.  anfgefnndeB 
wurde.  Die  Analjse  ergab  :  A.  für  den  Smirgel  aus  dem 
DÖrdKchen  Lager  (tpec.  Oew.  3,75);  B.  für  den  ans  dem 
BQdlichen  Lager  (apec.  Oew.  4,03)  : 

AlgOa        FeO        TiOf       SiOg        8ammo 

A.  46,50        44,00        5,00        4,60  100,00 

B.  45,60        48,00  U,öS  100,00. 

Nach  O.  JeQZBch(l)  geht  Chalcedon  (welcher  nach  fl^o.'dü^ 
EL  Bobo'b  (2)  üntergnchung  wie  nach  mikroBcopischeii  iSMam 
Beobachtungen  von  Jenzsch  nur  aus  krjstallinischer 
KieselBäure  besteht)  durch  Verwitterung  in  amorphe  Kiesel- 
säure vom  spec.  Gew.  2,6  über,  die  Derselbe  als  eine 
zwdte  Modification  der  gewöhnlichen  amorphen  Kiesel- 
säure (vom  spec  Gew.  2^)  betrachtet  und  vorläufig  durch 
die  Bezeichnung  amorphe  Kieselerde  von  jener  unterscheidet« 
Er  beobachtete  dieselbe  zunächst  an  Brasilianischem  Chal- 
cedon. Derselbe  zeigte  sich  an  den  Stellen,  wo  er  von 
Quarz  überdeckt  war,  völlig  frisch,  bläulichgrau,  durch- 
scheinend und  vom  spec.  Gew.  2,602;  an  den  den  atmo- 
sphärischen Einflüssen  ausgesetzt  gewesenen  Stellen  dagegen 
weifs,  undurchsichtig  und  theilweise  in  eine  erdige,  leicht 
zerreibliche  und  abfärbende  Substanz  vom  spec.  Gew.  2,591 
bis  2,647  verwandelt.  Aus  derselben  amorphen  Kieselerde 
bestehen  nach  Jenzsch  die  papierdünnen  Lamellen» 
welche  in  den  Hohlräumen  des  Amygdalophjrs  bei  Weissig 
unweit  Dresden  häufig  vorkommen  und  das  spec.  Gew. 
2,633  bis  2,647  haben,  und  auch  in  einer  sogenannten 
Porphyrkugel  aus  dem  Kugelporphyr  von  der  Heidewand 
an  der  Chaussee  von  Friedrichsroda  nach  Kleinscbmalkalden 
beobachtete  Er  neben  auskrystallisirtem  Quarz  horizontal 
abgelagerten  Chalcedon ,  dessen  einzelne  Lagen  von  ihren 
Salbändern  ans  in  amorphe  Kieselerde  vom   spec.    Gew. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXYI,  497;  ZoitBchr.  Chom.  1866,  61.  -  (S)  Jah- 
resber.  t  1860,  141. 
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2^620  umgewandelt  siod.  Die  attorphe  Kieselerde  enthilt 
Bur  nnerheblicbe  fremdartige  Beimischangeo ;  brasilianische  . 
vom  spec  Gew.  2;596  verlor  nach  dem  Trooknen  über  I 
Chlorcalcium  in  der  WeirsglühhitEe  nnr  1^1  pC.  Sie  Idst 
sich  Yollstftndig  in  kochender  concentrirter  Kalilauge  ,  ver 
flüchtigt  sich  vollständig  beim  Erhitsen  mit  Flnorammoniam 
und  zeigt  sich  mit  Canadabalsam  getr&nkt  unter  dem 
Mikroscop  im  polarisirten  Licht  einfach  brechend.  J  e  n  2  s  c  h 
vermuthet,  dafs  mancher  ganz  weifse  Chalcedon^  sowie 
die  weifslichen  trüben  Feuersteine  zum  gröfsten  Theil  aus 
amorpher  Kieselerde  bestehen,  woraus  sich  ihre  verhSltaifs- 
mäfsige  Leichtlöslichkeit  in  Kalilauge  trotz  ihres  hohen 
spec.  Gewichtes  erkläre. 

Fr.  Hessenberg  (1)  hat  an  Krystallen  von  Zinn- 
stein  aus  einer  Grube  von  Cornwall  (wo  dieselben  von 
Flufsspathhexaedern  begleitet  in  einem  chloritischen  Ge- 
stein vorkommen)  die  bis  jetzt  bei  quadratischen  Mineralien 
nicht  aufgefundene  ditetragonale  Pyramide  TPVs  in  Com- 
bination  mit  den  Flächen  P  .  P  00  .  3  P  V2  •  00  P  •  00  P  Vs 
beobachtet.  Keiner  dieser  in  Bezug  auf  Habitus  ziemlich 
verschiedenen  Krjstalle  zeigte  die  am  Cassiterit  des  !Era- 
gebirges  so  gewöhnlichen  Zwillingsbildungen. 

D.  Forbes  (2)  untersuchte  verschiedene  Proben  des 
S.  866  erwähnten ;  neben  Gold;  metallischem  Zinn  und 
verschiedenen  Mineralien  in  dem  Sand  des  Tipuaniflafses 
(Bolivia)  vorkommenden  Zinnsteins.  I.  Farblos,  spec.  Gew. 
(auch  nach  dem  Glühen)  6;843 ;  aus  fast  reinem  Zinnoxjd 
bestehend.  IL  bräunlich ;  HI.  schwarz,  spec.  Gew.  7,021 ; 
IV.  Zinnstein  von  Carabuco  (Bolivia),  in  Prismen,  von  dem 
spec.  Gew.  6,4 ;  analysirt  von  Ph.  Kröber: 

8nO,  Fe,Os*)  A1,0,  X**)    Ag     WoOg     Pb  HO  Summe 
I.     Fast  reines  finOs 

IL    91,81       1,02      0,7S  6,48      —        —        —  —  100,04 

III.  91,80      2,69       —  6,61       —        —        —  —  100,00 

IV.  96,839     2,177      —         ->     0,016   0,020  0,260  1,787  100,688 

•)  Manganozydhaltig.  —  ••)  UnlöaUehes. 

(1)  Jahrb.  Min.  1866,  237.   —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  189. 
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C.  F.  Chan  die  r  (1)  &nd  in  einem  Zinnerz  von 
Dnraogo  in  Mexico  annähernd  95,9  pC.  Zinnstein  nnd 
Ayl  pC.  Topas  in  gröfseren  nnd  kleineren  Krystallen. 

A.  H.  Charch(2)  anaijsirte  krystallisirten  Melaconit  M«taroi.it. 
(EnpferschwSne)  von  Comwall»  welcher  sieh  als  £ast 
reines ;  nar  1,7  pO.  Oangart  enthaltendes  Knpferozyd  er- 
wies.  Die  glänzenden  dunkelstahigrauen  Krystaile  haben 
eine  etwas  geringere  Härte  als  Flufsspath  nnd  geben  ein 
sammtschwarzes  Pulver. 

C.  Rammelsbere(3)  hat  über  die  Zasammensetzune:  Bnvnit  und 
der  Manganerze,  über  das  spec.  Gew.  derselben  und  der 
Manganoxyde  überhaupt  Untersnchungen  angestellt,  nm 
die  über  die  Constitution  dieser  Oxyde  ausgesprochenen 
Ansichten  (4)  einer  Prüfung  zu  unterwerfen.  Betrachtet 
man  den  Braunit  als  MnO  -f-  MnO«  und  den  Hausmannit 
als  2  MnO  -f-  MnOt»  so  ist  ersichtlich,  dafs  bei  einem  Er* 
satz  des  Manganoxyduls  durch  Baryt  oder  des  Superoxyds 
durch  Kieselsäure  die  Menge  des  (auf  volumetrischem 
Wege  z.  B.)  bestimmbaren  Sauerstoffs  geändert  wird. 
Eine  erneute  Analyse  des  Braunits  von  Elgersburg  bei 
Ilmenau  ergab  die  Zusammensetzung : 

MnO  0  CaO        BaO       SiO,         HO        fiamme 

80,94        8,08        0,91        0,44        8,68        1,00        100,00. 

Obwohl  diese  Zahlen  der  Formel  (MnO,  CaO;  BaO)  + 
(MnOsi  SiOs)  entsprechen ;  so  hält  es  Rammeisberg 
für  natürlicher^  den  Braunit  als  eine  isomorphe  Mischung 
von  Manganoxyd  und  Mauganoxydulbisilicat  von  der 
Formel  MnO|  SiOt -f- 3 MugOs  (analog  wie  Mosander 
das  Titaneisen)  zu  betrachten.  Der  von  Damour  unter- 
suchte Braunit  von  St  Marcel  in  Piemont  wäre  dann 
(MnO,   FeO,  CaO,   MgO)  SiO,  +  3  (Mn,Oa,  Fe,0$).    In 

(1)  SUl.  Am.  J.  [2]  ZXXIX,  84$.  —  (S)  Chem.  News  XI,  128.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  GXXIV,  618;  Berl.  aoad.  Her.  1886»  112;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  401 ;  ZeitBchr.  Cbem.  1866,  846 ;  Chem.  Centr.  1866,  847 ;  Arch. 
Pkarm.  (2]  CXXVI,  69;  BaU.  soe.  ohim.  [8]  Yf,  80.  -  (4)  Vgl  Jsh- 
rMber.  f.  1864,  881. 
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dem  Haosmannit  treten  die  NebenbestanMieile  bo  sEtirttck, 
dafs  die  Analyse  kein  Mittel  abgpiebt,  am  su  eatacheidco, 
ob  die  Censtitfition  durch  die  Formeln  MnO,  M119O9  oder 
2MnO;  MnOf  auBsndrücken  ist*  Der  Hansmannit  von 
Ilmenau  enthält  nur  Bruchtheile  eines  Proceote  an  Kiesel- 
säare  und  Baryt;  der  mit  Oediegen*  Kupfer  verwachaene 
HauBmannit  von  FiUpstad  ergab  bei  der  Analyse  : 

MnO  0         BaO        CaO       MgO        HO        Samme 

92,12        6,96        0,13        0,14        0,41        0,34        100,09. 

Die  Bestimmung  der  spec.  Gew.  der  Manganoxyde  fiihrte 
zu  nachstehenden  Zahlen  : 

Oxydul       Oxydoxydtd  Oxyd        Oxydhydrat   Snperoxyd 


kflnstl. 

SpecO.  6,091 


kflnat).    Hausmatinit    künatL    Braanlt      Manganlt  PyrolasiC 

4,718        4,866       4,326     4,762        4,336  5,026 


Diaspor  findet  sich,  nach  C.  U.  Shepard  (1),  theils 
krystallisirt ,  theils  in  derben  oder  blätterigen,  von  JSisen- 
oxyd  gefärbten  Massen;  neben  Amphodelit  und  Epidot  in 
dem  Smirgelfels  von  Chester,  Massachusetts. 

£«  K  Schmid  (2)  untersudite  Psilomelan  Ton  drei 
verschiedenen  Fundorten  mit  nachstehendem  Besultat: 
I.  von  Oehrenstock;  nierenförmig,  spec.  Gew.  4,134. 
n.  von  Elgersburg ;  kleintraubig,  spec.  Gew.  4,307.  IIL  von 
Nadabula  bei  Betler  in  Ungarn ;  stalaktisch,  sp.  Gew.  4,332. 


I. 

II. 

IIL 

Oehrenstock 

Elgersburg 

Maogansaperoxyd    .      .               80,62 

69,77 

84,46 

Hangaiioxydal  *) 

— 

6,66 

7,89 

Bisenoxyd   . 

0,17 

0,10 

0,80 

Thonerde 

0,21 

0,31 

0,08 

Kobaltoxydoxydol 

~- 

— 

0,29 

Knpferoxyd 

0,36 

— 

0,02 

Bleioxyd      .      . 

— 

0,11 

— 

Baryt    .... 
Kalk      .      .      .      < 

10,92 

17,27 

0,006 

1,26 

0,16 

0.20 

Magnesia 

0,13 

0,02 

0,08 

KaH       .      .      .      . 

0,21 

— 

8,05 

Natron  • 

0,26 

0,08  . 

0,22 

Wasser        .      .      . 

6,86 

4,84 

8,21 

Kieselsäure 

0,82 

0,61 

— 

100,21  99,82  .  99,74 

")  Au0  dem  beim  Oltthen  «ntirlckelteii  Sanerstoff  bereelmet       * 

(1)    SiH.  Am.  J.   [2]  XL,  112.   —   (2)  Pogg.  Ann.  CXXVI,  161; 
Jahrb.  Min.  1866,  94. 


WanerhAltige  Oxyde.  -  WaaiM&aie  SiUoate  mit  Baaen  RO.  ^79 


Für  den  FBilomekn  yon  ElgerBbarg  (aber  njckt  6kr 
beiden  anderen)  bvechnet  aioh  hieraus  die  Formel  (BaO, 
MnO),  4MnOt  +  6HO. 

£•  Fisani  (1)  untersvdiie  die  schon  von  J.  Bedten*  i^nonit. 
b acher  (8)  analjsirten  nnd  aafiisgs  als  Meteorite  betraeh- 
teten  Bohnerze  von  Ivan,  Oedenburger  Comitat  in  üngacm 
Die  nachstehende  Analyse  stinunt  im  Wesentlichen  mit 
der  Bedien baeher's  Überein,  nur  fand  Pisani  kleine 
Mengen  von  Eebaltr  und  Nickeloxydnl ,  die  indessen  die 
meteoridfiche  Natnr  nicht  wahrscheinlicher  machen» 
Ssna    FetOt    MntOt    Co^  NiO »)    AlgO,     GaO    llgO     HO    Biimme 

6Sj90    11,00      10,10  0^6  8,70       1,46     0^72     18,06    90,78. 

*}  Mit  Torh«rrflch«Ddeni  Kobaltozydal. 

A.  H.  Church  (3)  fand  für  einen  theilweise  durch- 
scheinenden;  rostfarbenen  stalaktischen  Limonit  aus  der 
Botailack-Grube  in  üornwall  das  spec.  Gew.  2,69  und 
nachstehende,  der  Formel  F^Os^  3 HO  entsprechende 
Zusammensetzung  : 

Euenozyd        Wasser         X*}  Bmanie 

geAinden  78,78.  24^0  1,87  100,000 

beroohnet  7i,77  26  -*-  100,000 

*)  KieaeltADre,  Spuran  von  P|iosf  honftiyei  Ghlonwitrtiim  aad  andere  Salsa. 

Leebartier  (4)   analysirte   den  Tremolit  vom   St»  w«..«,. 

.     V  /  j  trtiM  am. 

Gotihardt  mit  nachstehendem  Besultat.  welches  sich  dem  .<"•«•  »i* 

'  ^  Baa«n   RO. 

von  Bammelsberg  (5)  gefundenen  nähert.     Die  unter-    Tmaout. 
suchte  Probe  war  durch  Behandlung  mit  yerdünnter  Salz- 
säure von  dolomitiacher  Gangart  befreit. 

8iOt        CaO       MgO       FeO-f  MnO        Al^Os       X*}       Summa 

I.     69,24       12,86      24,02  "^,62^  0,89         2,04         101,16 

II.     68,80       12,22      24,12  8,00  0,81         1,20  99,66 

*)  OMbTariast 

Auch  aus  den  Tremoliten  von  Norwegen^  welche  im  nicht 
sorgftitig  gereinigten  Zustande  14,7  bis  16  pO.  Kalk ,  so^ 


(1)  Compt  rend.  LX,  919 ;  Bnll.  aoo.  ohim.  [2]  IV,  197 ;  J.  pr. 
Cbem.  ^CiV,  607.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  XLI,  808*  —  (8)  Cham.  600. 
J.  [2]  m,  214.  —  (4)  In  der  8.  719  angeflUirten  Abhandliuig.  — 
(6)  Jahreabar.  f.  1868,  694. 
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wie  einen  grdfseren  Gehalt  an  Thooerde  und  etwas  Kali, 
Natron  und  Lithton  ergeben,  lassen  sieh  durch  Befaaod- 
lang  sorgfUtig  ausgelesener  Erystaüe  mit  verdttanter  Siare 
die  Thoaerde,  die  Alkalien  and  ein  Theil  des  Kalks  ent- 
fernen, so  dafs  die  Zosammensetsong  mit  der  oben  ge> 
gebenen  übereinstimmt 
N«phrii.  Xj,  jgj^  Y.  Fellenberg  (1)  untersachte  einige  in  Ter- 

sohiedenen  Pfehlbanten  schweiaerischer  Seen  aa%efiindeae 
Nephrite,  welche  au  GeriUhen  verarbeitet  waren.  I*  Stein- 
keil  von  Meilen,  dunkelgrün  mit  hellgrünen  Punkten; 
IL  Steinkeil  von  demselben  Fundort,  dunkelschwarag^riln, 
von  schieferiger  Textur  und  dem  spec.  Gewicht  3,02; 
III.  Steinkeil  von  demselben  Fundort,  blätterig,  von  dem 
spec.  Gew.  2,98;  IV.  Steinkeil  von  Moosseedorf,  seladon- 
grün,  von  dem  spec.  Gew.  3,32;  V.  Steinkeil  von  Concise, 
ölgrttn,  schieferig,  von  dejn  spec.  Gew.  2,974  : 

8iOt  A1,0,  MgO  CftO  FeO   MnO  ZnO  NftO   KO   HO  Summe 

L  57,10     —  80»«0  12,76  6»80    0,66  ^  —       ^    8,S6  ieO,6« 

II.  56,50     —  20,09  18,87  6,75    0,42  —  _      ^    8,60  100,68 

ni.  66,90 ,    —  20,ff  12,94  7,06    0,67  —  —      —    2,80  100,74 

rV.  58,89  22,40  1,28  8,12  1,66      —  0,78  12,86  0,49  0,20  101,65 

y.  56,14    0,48  22,68  11,12  4,66     1,18  .  —       -.    8,7t  99,95 

I,  II,  III  und  V  zeigen  ganz  die  Zusammensetzung  des 
neuseeländischen  Nephrits,  IV  dagegen  die  des  von  Da- 
mour  analjsirten  Jadeits. 

A.  Damour  (2)  unterscheidet,  in  einer  Abhandlung 
über  die  Zusammensetzung  celtischer  Steinwaffen,  orienta- 
lischen Jade  (Nephrit)  von  oceanischem  Jade  und  rechnet 
die  schon  früher  (3)  untersuchte  weifse  Varietät  des  erste- 
ren  zum  Tremolit,  die  dunkelgrüne,  an  Eisenoxjd  reichere, 
SU  dem  ebenfalls  den  Amphibolen  angehörenden  Actinot 
Der  orientalische  Jade  findet  sich  auf  dem  asiatisches 
Continent  und  namentlich  in  China  (in  der  zwischen  Ssa- 


(1)  Ana  den  Mitth.  d.  Berner  natnrf.  Oesellscfa.  1865,  112  in  Jsbrt. 
Min.  1865,  619.  —  (2)  Compt.  rend.  LXf,  818,  857.  ^  (8)  Ann.  eh. 
phy».  [8]  XVf,  469. 
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Tchooaii  und  Thibet  Kagenclen  Gegend),  sowie  auf  mehre-  v^phot. 
reu  Inseln  des  Oceans  (Nea  -  Seeland ,  Neo-Caledonien, 
Taiti).  Seine  Farbe  ist  milcfaweifs,  gelbüohweifs;  graulich, 
graulicbgrün  bis  ganz  grün;  die  polirten  Stücke  sind 
sammt-  oder  fettglänzend,  meist  dnrchscheinend,  die  Stmc- 
tnr  dicht,  der  Brach  feinmuschelig,  die  Härte  zwischen 
Olas  und  Feldspatfa ,  das  spec.  Gew.  2,96  bis  3,06.  Vor 
dem  Ldthrohr  schmilzt  er  zn  einem  weifsen  Email.  A.  Ana- 
lyse Yon  weifsem  orientalischem  Jade  aus  China;  B.  von 
dunkelgrünem  aus  Neuseeland,  in  der  Form  eines  Beils. 
--  Beide  entsprechen  der  Formel  2CaO,  6(MgO,  MnO, 
FeO)  +  9  SiO,  : 

8iO,  MgO  FeO  MnO   CaO  AltO,    CrgO,  X*)    Samme 

67,60  26,61    0,66    0,16   12,68    0,26        —     2,74      99,70 

61,70  28,60  7,62  Spar  13,09    0,66      0,80    2,42      99,28 
*}  Wasser  ond  andere  flüchtige  Sabstanaen. 

Der  von  Neuseeland  und  den  Marquesas-Inseln  stammende 
oceanische  Jade  unterscheidet  sich  von  dem  orientalischen, 
aufser  in  der  Zusammensetzung,  nur  durch  das  etwas 
höhere  spec.  Oew.  und  durch  geringere  SchmelzbarSeit 
und  Durchsichtigkeit  Die  Analyse  C.  ist  mit  dem  Bruch- 
stück eines  aus  Neu-Seeland  stammenden  Beils  angestellt; 
sie  entspricht  der  Pyroxen- Formel  (CaO,  MgO,  FeO),  SiO«. 

8peo.  Gew. 
C.      8,18 


Spec.  Oew. 

A.  2,970 

B.  8,016 


SiO,    CaO    MgO  FeO   NaO  Al^O,   GtsO»  X*)    Samme 

62,26  19,27  18,07  6,80   0,68     0,68      0,26    1,60      99,41 
«)  Olflhyerlnat. 


Dam  cur  (1)  untersuchte  ferner  Fibrolith,  welcher  in  ^•■■•'• 


freie  6I11< 


der  Form  alter  celtischer  Steinbeile  an  mehreren   Orten  b/iVuSk),. 
gefunden  wurde.    Das  schon  von  Descioizeaux  (2)  als  z^,^^) 
zn  dem  Sillimanit  gehörig  betrachtete  Mineral  ist  milch- 
weifs;   oft  gelblich,   grau  oder  rostbraun  marmorirt  und 
fast  undurchsichtig.     Die  Structur  ist  feinfaserig,   seide- 
artig;  spec.  Gew.  3,18  bis  3,21;  ritzt  Glas  und  Feldspath 


(1)  In   der  8.  880  aogef&hrten  Abhandlung.   —   (2)  Jahresber.  f. 
1860,  766. 

JftlireebevlekC  f.  Ohem.  n.  •.  w.  fSr  1805.  ^^ 
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und  wird  von  Qoars  geritst ;  völlig  tmehmelabar  vor  draa 
Löthrohr  und  nuzetmtzhwr  durch  Säuren.  A.  Fibrolitk 
von  Oarnate,  Indieti  (nach  Chenevix);  B.  von  Brio«d^ 
Hante-Loire ;  C.  celtiBohes  Fibrolith- Steinbeil  von  Man^ 
er-H'roeky  Morbiban.  Die  Analysen  entsprechen,  wi«  die 
des  SiUimanits  der  Foraiel  8  AUOs;  9  SiOs. 

Speo.  Gew.        |        8iOg        A1,0,        Fe,0>        X»)  Summe 

88,00  68,26  Z^                    100,00 

87,18  61,17  0,70           1,06             100,11 

87,10  61,08  0,71           1,20            100,04 
•)  aitthrerluat. 

Wftii.r.  Damour  hat  in  der  Abhandlang  über  die  Zasammen- 


A. 

8,210 

B. 

8,209 

C. 

8,193 

freie  Bill- 

B*;*;„"io  Setzung  celtischer   Steinwaffen  (1)  auch  weitere    Analysen 

nnd  RtOs. 
JadeVt. 


des  im  Jahresber.  f.  1863,  813  schon  erwähnten  Jadeits 
mitgetheilt  und  die  Eigenschaften  desselben  genauer  fest- 
gestellt.    Das  Mineral   findet  sich   in   Central-Asieo    und 
namentlich  in  China  auf  dem  Berg  Yu-Sin  (Jade-Berg) 
in  der  Provinz  Tsche-Kiang,  wahrscheinlich  auch  auf  dem 
amerikanischen   Continent.      Die  Farbe   des  yerarbeiteten 
chiaesischen  Jadeits  variirt  von  grüngeadertem  miichweiis, 
grünlich-  oder  bläulichgraU;  hellgrau,  orangegelb,  dankei- 
grün,   apfelgrün   und,    wiewohl   selten,   bis   zum    reinen 
smaragdgrün ;  die  aus  Jadeit  bestehenden  celtischen  Stein- 
beile  zeigen  ebenfalls   verschiedene  grüne  Nuancen,    sind 
aber  niemals  smaragdgrün.    Die  Structnr  ist  krystalliaiscb, 
blätterig  oder  faserig-blätterig ,    bisweilen  auch  schieferig, 
der  Bruch  muschelig.     Das  Mineral    polarisirt   das   Licht 
und  zeigt  undeutliche,  gefärbte,  auf  ein  schiefes  rhombi- 
sches Prisma  deutende  Ringe.      Es  ritzt  Feldspath   nnd 
orientalischen  Jade  und   wird  durch  Quarz   geritzt.     Es 
hat  das  spec.  Gew.  3,28  bis  3,35  und  schmilzt  sehr  leicht 
zu  einem  gelblichen  oder  graulichen  Glase;   von  Säuren 
wird  es  auch  nach  dem  Schmelzen  nur  schwer  angegrifien. 
Die  Analyse  ergab  :  A.  fUr  chinesischen,  graugrünlichen 


(1)  Vgl.  S.  880. 


8peo.  Gew. 

A.  8,840 

B.  3,880 

C.  8,844 

D.  3,852 


Wuserfreie  Silicate  Hai  Baien  RO  und  RtOs-  ggg 

Jadeit  (1);  B.  ftlr  ein  smaragdgrttnef^  weifs  mannorirtes 
Axnnlet :  C.  fUr  ein  celtischeB  blftulicbgraues  Steinbeil  von 
Morbihan;  D.  Air  ein  Steinbeil  von  graagrfiner  Farbe^  ans 
dem  Walde  von  S^nart  : 

SiOs    AlsOs  CaO  MgO  FeO  MnO  NaO   Cr,0,  Summe 

69,17    22,68  2,68  1,16  1,66  —  12,98     —  100,07 

69,66   22,86  2,27  2,41  0,42  -^  12,87     0,14  100,68 

68,62    21,77  8,86  2,28  1,86  0,28  11,64     ^  100,26 

68,92    18,98  6,04  4,83  0,98  —  11,06     —  100,30 

Pie  Analysen  A,  B  und  C  entsprechen  der  Formel  3R0, 
2  BjOs,  9  SiO,. 

G.  Tachermak  (2)  hat  die  von  verschiedenen  For-  '•id-p.ih«. 
Sehern  ausgesprochene   Ansicht;   dafs   die  meisten   Feld* 
spathe  als  Mischungen   einiger  wenigen  isomorphen  Sub- 
stanzen zu  betrachten  sind;  näher  zu  begründen  gesucht 
Er  geht  dabei  von  der  Voraussetzung  aus,  dafs 

Atomintiache  Fonnel  Atomgewicht 

reiner  Orthoklas  (Or)  K,0,  M^Q^^  ^Bi^^  «    667 

Alhit  (Ab)  NatO,  AJ,0,,  6SiO,  =    626 

ond  Anorthit  (An)  2€aa,  2A]sOt,  48iO,  =:    668 

die  Mischungselemente  fUr  die  übrigen  Feldspathe  liefern^ 
und  unterscheidet  diese  in  3  Gruppen.  1)  die  monoklino- 
metrische  Adular-Albitreihe ;  2)  die  triklinometrische  Albit- 
Anorthitreihe ;  3)  Gemische  von  Kalk-;  Natron-  und  Kali- 
feldspath.  Zu  der  ersten  Gruppe  gehören  der  Adular  und 
die  Mischungen  von  Adular  und  Albit  (OrmAbn);  zu  der 
zweiten  die  Endglieder  Albit  und  Anorthit  und  die  durch 
die  allgemeine  Formel  AbnAnp  ausdrückbaren  Gemenge 
derselben ;  zu  der  dritten  die  aus  Adular;  Albit  und  Anor- 
thit bestehenden  Feldspathe  OrmAbnAup.  Tschermak 
stützt  diese  Annahme  auf  die  Besultate  der  Analysen»  auf 
die  mineralogischen  Beobachtungen  an  Feldspatheu;  die 


(1)  Es  ist  dieOi  die  schon  im  Jahresber.  f.  1868,  818  mitgetheilte 
Analyse.  -^  (2)  Wien.  acad.  Ber.  L  (1.  Abth.)»  666;  im  Aase.  Pogg. 
Ann.  CXXV,  189 ;  Chem.  Gentr.  1866,  606 ;  Wien.  acad.  Anseiger 
1864,  219. 
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F«id«pathe.  als    lamelläre    VerwachsiiiigeD    tod    Adnlar    und     Älbit 

erBcheineU;  und  besonders  auf  die  Berechnung    dea   apec 

Oewichts,  wozu  Er  fiir 

Adalar  AlMt  Anortiut 

das  speo.  Gew.        =s    8^58  2,624                 2^78 

das  spec.  Volom      »       218  SOG                    808 

annimmt  (1).  —  Rechnet  man  su  den  gaiannten  reinen 
Feldspathen  noüh  den  Damburit  (2)  oder  Borfei  dapath, 
der  als  Anorthit  erscheint^  in  welchem  die  Thonerde  durch 
Borsäure  yertreten  ist;  ferner  den  Barjtfeldspath ,  der  in 
dem  Yon  Sartorius  von  Waltershansen  beachriebe- 
nen  Hyalophan  (3)  angenommen  werden  kann,  so  sind  bis 
jetzt  fCLnf  wirklich  verschiedene  Feldspathsubstanzen  be- 
kannt, deren  Zusammensetzung  sich  durch  folgende  ato- 
inistische  Formeln  ausdrücken  läfst  : 


Barytfeldspath  Ba,ÄItAl,8i4^ie 
Borfeldspath     €a,BtB,i»i40|« 


Anorthit  €atAUA],6i4Qie 
Albit  Na,AltBi,8i40,e 
Adolar     K,Al,Bi,Bi40i« 

Den  Isomorphismus  des  Albits  und  Anorthits  erklärt 
Tschermak  durch  die  in  der  hier  benutzten  Schreib- 
weise der  Formeln  angedeutete  Analogie  der  Zusammen- 
setzung, welche  jedoch  fUr  den  Adular  und  Albit  nicht 
zu  derselben  Consequenz  führt.  Wenn  gleichwohl  die 
Mischungen  des  monoklinen  Adulars  und  des  triklinen 
Albits  in  ihren  Krystallformen  nur  unerheblich  vom  Adu- 
lar abweichen,  so  beruht  diefs  nach  Tschermak  darauf, 
dafs  der  Albit  nicht  in  seiner  einfachen  Form  mit  Adular 


(1)  Beispielsweifle  ergiebt  sich  das  spec.  Gew.  s  eines  Feldspathen 
der  ersten  Orappe,  sofern  derselbe  als  eine  Büschang  in  einfachen 
Aeqaiyalentverhftltnissen  von    mOr    und   nAb    betraohtet   wird,   aus 

der    Formel    s  =  — == — ; ==7-,   in  welcher   V   das  spec.  Volnm  des 

m  V  4-  n  V '  '^ 

reinen  Orthoklases,   V^  das  des  Albits  beseichnet.   — -   (2)  Jahresber.  f* 

1850,  747 ;  f.  1858,  885.  —  (8)  Jahresber.  f.  1855,  946 ;   f.  1856,  857 ; 

f.  1858,  706.    Tschermak  betrachtet  den  Hyalophan  als  eine  Mischoog 

Ton  Albit,  Orthoklas  and  jenem,  dem  Anorthit  entsprechenden  nnd  mit 

Adnlar  isomorphen  Barytfeldspath. 
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▼erwächst,  sondern  in  Grappen  von  Lamellen,  die  aas  i'**M*p«tiM- 
einer  Anzahl  zwillingsartig  zusammengesetzter  Individuen 
bestehen  und  selbst  eine  monoklioe  Form  darstellen.  — 
Tschermak's  Zusammenstellungen  der  natürlichen  Feld- 
spathe  und  der  entsprechenden  berechneten  Mischungen 
zeigen  in  fast  allen  f^len  eine  nahe  Debereinstimmung 
in  der  Zusammensetzung  sowohl  ak  im  spec.  Oew.  Sie 
ergeben  daher,  dafs  die  Zusammensetzung  eines  Feld« 
spathes  nicht  nothwendig  den  bis  jetzt  für  Labrador,  Oli- 
goklas  u.  a.  angestellten  Formeln  entsprechen  mufs,  da 
diese  selbst  Mischungen  zweier  Substanzen  sind  und  eine 
grofse  Zahl  von  Zwischengliedern  denkbar  ist.  Für  die 
wichtigsten  Olieder  der  Albit-Anorthitgruppe  ist  der  Zu* 
sammenhaug  zwischen  der  Bezeichnung  von  Tschermak 
mit  der  früheren  Formel  aus  dem  Folgenden  zu  ersehen 
(als  allgemeine  Formel  der  Feldspathe  ist  BO,  AlsO$y 
rSiO^  (1)  angenommen)  : 

AeqnivalentYerh&ltnifs  Neae  Bezeichnung      Bisherige  Formel 
Name         Ton  Na  :  Ca  in  R 

0  Ah  NaO,  AltOs,  68iO, 
3  AhioAn,  RO,  AI,0„  4ASiO, 

1  Ab,Ani  RO,  AI,0„  8,6  810» 
3  Ah,An,  RO,  AltO«,  SSiO, 
1  An  CaO,  A1,0„  28iO, 

Bezüglich  weiterer  eingehender  Betrachtungen  Tscber- 
mak's  über  Bildung  und  Umwandlung  der  Feldspatbej 
den  Zusammenhang  ihrer  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  und  einer  für  dieselben  zweckmäfsigen 
Systematik  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.  — 
Bammelsberg  (2)  hat,   um  Tschermak's  Ansicht  zu  ' 

prüfen,  das  Verhältnifs  des  Sauerstoffs  der  Monoxyde, 
Sesquioxyde  und  der  Kieselsäure,   sowie  das  Verhältnifs 


Alhit 

1 

OligoklaA 

6 

Andesin 

1 

Labrador 

1 

Anorthit 

0 

(1)  Da  r  zwischen  den  Qrenswerthen  2  und  6  liegt  und  unter  RO 
sowohl  NaO  als  CaO  verstanden  wird,  also  RO  =  aNaO  +  bCaO 
und  a  4"  1>  =  1  ^^t  ergieht  sich  die  Bedingung  a  :  h  s  r  —  2  : 
6  —  r.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXVI,  89. 
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Glimmer,  AstrophjlHt,  Wdhlerit  und  Aegirin  ixa  Brevig- 
Sunde  in  Norwegen  vorkommendes  Mineral  ab  PtttHiliÜi. 
Es  ist  derb,  aas  vielen  Lamellen  zusammengesetzt,  welche 
wie  der  Bart  einer  Fed«r  grnppirt  und  theilweise  g^ekrümmt 
sind;  die  Spaltungsflächen  arscheinen  wieder  federartig 
gekerbt.  Härte  2,5  bis  3-,  spec.  Gew.  3^063  bis  3,666; 
olivengrün  und  leberbraun,  perlmutterglänaend ,  undnrch- 
sichtig  und  nur  an  den  Kanten  durchscheinend.  I>ie  von 
B.  Müller  ausgeführte  Analyse  gab  : 

SiO,     AlsO,     CaO     MgO     KO     NaO     FeO     FetO,     HO      Samme 
89,38      6,66      5,47      0,56      7,86     2,81     16,4S     10,89      1,39        100,44 

Lechartier  (1)  giebt  mit  Bezug  auf  Rammels- 
berg's  (2)  Analysen  des  Stauroliths  an,  dafs  dieses  Mineral 
nach  sehr  sorgfältiger  Reinigung  eine  constante  Zusammen- 
setzung habe,  wie  sich  diefs  aus  den  nachstehenden  Be- 
stimmungen der  Kieselsäure  in  dem  Mineral  von  verschie- 
denen Fundorten  ergiebt.  I.  und  II.  Staurolith  vom  St 
Gotthard;  III.  und  IV.  aus  der  Bretagne;  V.  von  Quim- 
per;  VI.  von  Bolivia  : 

L         n.        in.        IV.        V.         VL 

KieselflSore  28,21        28,48        28,16        28,98        29,15         29,07 

Qlühverlust  1,50  1,50  1,55  1,48  1,49  1,80 

Spec.  Qew.  8,75  8,74  8,75  8,70  3,76  — 

In  allen  Staurolithen  wurde  etwas  Titansäure  aufgefunden. 
Bog.  Tuuut.  Q,  L,  Ulex  (3)  erkannte  ein  in  Hamburg  aus  Chili 
eingeführtes  Kupfererz^  dessen  äufsere  Beschreibung  ganz 
mit  dem  von  Domeyko  (4)  unter  dem  Namen  Taltalft 
untersuchten  Mineralgemenge  übereinstimmt,  als  ein  fein- 
körniges Gemenge  von  Atacamit,  Malachit,  Rotheisenstein 
und  Kalkspath,  welches  von  Turmalinkrystallen  durch- 
wachsen ist.  Die  beim  Behandeln  des  Minerals  mit  Sal- 
petersäure und  Salzsäure  ungelöst  bleibenden  Erystall- 
nadeln  (von  der  Härte  5  und  dem  spec  Gew.  3,1  bis  3,4) 

(1)  In  der  8.  710  angeflUirten  Äbhandlang.  —  (2)  Jshresber.  t 
1861,  998.  ^  (8)  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  37;  Ghem.  Oentr.  1866,  158; 
Jahrb.  Min.  1866,  469.  —  (4)  Jahreaber.  l  1868,  815. 
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ergaben  bei   der  Analyse   die  oachstehende.  ZosMamen- 
setsnog  eines  EiBen-MagDesia-Turmalins  : 

8iOg    BoOg     AlfOg     FeiOg    MgO     CttO    NftO     KO     X*)     Summe 

»9,6       7,5         36,6        7,2         4,8       2)2        Ifi       0,8      1,8       100,0 
•)  Verlust. 

E.   E.   Schmid    (1)    untersuchte    den    Okenit,    filr  T/,'',;'.' 
welchen   v.  Kobell  die  Formel  3CaO,  4810,  +  6H0  Jl'kV.':, 
aufstellte^  nochmals  auf  seine  Zusammensetzung.    Das  von    ^^^^ 
Stromöe  stammende  Mineral,   von   der  Härte  5  und  dem 
spec.   Gew.   2,324  verliert   gepulvert  über   Schwefelsäure 
etwas  mehr  als  2  pC,  bei  lOCH^  nochmals  2,55  pC.  und 
beim   Glühen    endlich    12,9   bis  13,9  pC.  Wasser   (nebst 
etwas  Kohlensäure).    Die  Analyse  ergab  fbr  das  bei  100<^ 
getrocknete  Mineral  : 

SiO,        CaO        MgO        NaO        X»)        Summe 

67,846     26,090       1,676        0,281      18,976       99,718 
«)  GmbTeriQtt. 

Schmid  berechnet  hieraus  fUr  den  bei  100<^  getrockneten 
Okenit  die  Formel  3  CaO,  4  SiO»  +  4  HO ;  der  bei  lOO« 
eintretende  Gewichtsverlust  entspricht  einem  weiteren  Aeq. 
Wasser,  und  erst  wenn  man  den  Wassergehalt  hinzurechnet, 
welcher  aus  dem  lufttrockenen  Mineral  über  Schwefelsäure 
entweicht,  gelangt  man  zu  der  von  E  ob  eil  angenomme- 
nen Formel  3CaO,  4SiOs  -|-  6  HO,  in  welcher  also  die 
beiden  letzten  Wasseräquivalente  einen  anderen  Werth 
haben,  als  die  nur  in  der  Glühhitze  entweichenden. 

E.   Hermann  (2)    untersuchte    Kerolith   vom    See   "'•'•"*>» 
Itkul,  Ural.    Das  Mineral  bildet  amorphe,  apfelgrüne,  fett« 
glänzende  Stücke  von  der  Härte  2,5  und  dem  spec.  Gew. 
2,27.    Die  Analyse  ergab  : 

Bio,  NiO  MgO  HO  Snmme 

47,06  2,80  81,81  18,88  100,00 

Diese  ZnsammenBetzung  entspricht,  wie  die  des  Keroliths 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXVI,  148;  Jahrb.  Blin.  186«,  91.   —   (2)  J.  pr. 
Chnii.  XCV,  184;  Jahrb.  Min.  1866,  869. 
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von  Fnnkenstdn  (1),  der  Forael  9(B0,  HO),  4SiOa  oder 
3  (RO,  HO),  2  SiO,. 
Kcartt.  Breithaapt  (2)  hat  das  schon  früher  (3)  als  Kooarit 

bezeichnete,  gemeinschaftlich  mit  Böttisit  in  der  Qrobe 
Hans  Georg  zu  Böttis  im  sttchsischen  Voigtlande  vor- 
kommende Mineral  näher  untersucht  und  dafftr  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  für  den  Böttisit  gefunden.  Es  ist 
derb,  ausgezeichnet  krystallinisch,  sehr  leicht  spaltbar  nach 
einer  Sichtung,  zeisig-  bis  pistaziengrtin,  perlmutterglän- 
zend  und  an  den  Kanten  durchscheinend  bis  nndurchsicfatigp. 
Spec.  Gew.  2,539  bis  2,619.    Die  Analyse  gab  : 

8iO,     PO5      A8O5     SO,     NiO     CoO     FetO,     AltO.     HO     Summe 
48,6       2,7        0,8      Bpnr     85,8      0,6        0,8  4,6        11,1        100,0 

wiitaer-  Fr.  Stolba  (4)  fand  für  ein.  manche  böhmische  St^n- 

^^{^y^*^^^  kohlen  (namentlich   bei  Schlan  und  Chladno)   in   wei&en 

Ra03.     zerreiblichen  Blättchen  durchsetzendes,  steinmarkähnliches 

Stalnmark.  ' 

Mineral  nachstehende  Zusammensetzung  : 

SiO«  A1,0,  HO  Samme 

47,93  86,78  15,29  100,00 

Terreil  (5)  analysirte  einen  in  den  Enochenhöhlen 
von  Perigord  (Eyzies-Grotte,  Dordogne)  gefundenen,  wahr- 
scheinlich geschnitten  gewesenen  und  der  Länge  nach  ge- 
streiften Stein  mit  nachstehendem  Besultat  : 

Fe,0,  Al,Oa*)  SiO,**)  HO  Summe 

49,81  11,15  84,57  4,45  99,98 

")  Löalieh  in  S&aren.     *•)  Mit  gUmmerh»ltigeiD  Tbon. 

£in  in  derselben  Grotte  aufgefundener  braunrother  thoni- 
ger  Eisenstein  enthielt  (neben  Spuren  von  organischer 
Substanz,  schwefeis.  Salzen  und  Chlormetallen)  : 

Fe,0,  Mn^O,  A],0,  CaO  MgO  KO  PO«  SiO,  HO  Summe 
67,77        1,00        6,50      8,12      0,65     0,40     2,28     14,00    4,78      100,50 


(1)  Ann.  Ch.  Pbann.  LIX,  S68;  TgL  aaoh  Bsmmelsberg's 
Handwörterbuch,  I.  Supplement,  79.  —  (2)  Aus  der  Berg-  und  Hütten- 
mSnn.  Zeitung  XXIV,  885  in  Jabrb.  Min.  1865,  857.  ^  (8)  Jahresber. 
f.  1859,  806.  —  (4)  J.  pr.  Obern.  XCIV,  116;  Jahrb.  Min.  1866,  621; 
Zeitflchr.  Ghem.  1865,  526;  Obern.  Oentr.  1865,  676.  —  (6)  Bufl.  loc 
chim.  [2]  ni,  110;  Compt.  rend.  LX,  177;  J.  pr«  Ghem.  XGIY,  314. 
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Hersog  Nieolas  von  Leuohtenberg  (1)   hat  ^^'tVg« 
den  von  einigen  Mineralogen  als  besondere  Species,   vonJWVa.Vn 
anderen   als  eine  Varietftt   des  Pennins   oder  Klinoehlors  ^bso,?^ 
oder  selbst  als  eine  Fseudomoi^hose  ron  Chlorit  und  Talk   ^'^^' 
betraehteten  Leachtenbergit  (2)  von  Neuem  anaijsirt    Das 
ftar  normal  gehaltene  Mineral  stammt  ans  den  Chichime- 
Bergen  im  Ural.    Es  bildet  grofse  hezagonale  Tafdn,  die 
sich  senkrecht  anf  die  optische  Axe  leicht  spalten  lassen. 
Die  abgespaltenen  Blätter  sind  durchscheinend,   fett-  bis 
perlmutterglänzend,  weifa  oder  schwach  grünlich  und  wie 
Talk  nur  schwer  zerreiblich ;   im  polarisirten  Licht  zeigen 
sie  die  Erscheinungen  der  einaxigen  Erjstalle.    Härte  2,b] 
spec.  Gew.  2,61  bis  2,64.    Die  Analyse  ergab  nachstehende 
Zusammensetzung,  welche  der   von  Descloizeaux  fiir 
den  Elinochlor  aufgestellten  Formel  5SiOs,2Als08,  9MgO 
+  7  HO  entspricht  : 

BiOt  Fe,Oa*)  GaO  MgO  kl^O^         HO  Summe 

S0,46  3,82  0,11         84^2  19,74         13,74  99,79 

*)  AU  Ozydal  yorbftoden. 

Der    Leuchtenbergit    wäre     danach    als    besondere,    den 
Chloriten  angehörende  Mineralspecies  zu  betrachten. 

C.  ü.  Shepard  (3)  bezeichnet  ein  im  Trapp  von  «y*»«*^*- 
Thore-Gate,  in  den  Sjhedree- Bergen  (Bombay)  vorkom- 
mendes Silicat  als  Sjhedrit.  Das  schön  grüne,  derbe, 
unregelmäfsig  blätterige,  glasglänzende  Mineral  hat  die 
Härte  3,5  und  das  spec«  Gew.  2,321,  Die  von  W.  S. 
Tjler  ausgeführte  Analyse  ergab  nachstehende,  der  For- 
mel 3(R0,  SiO«)  +  2(2A1,08,  3SiOs)  +  12  HO  ent- 
sprechende Zusammensetzung  : 

8iO,*)  A1,0,  FeO  CaO  MgO  HO  Summe 

56,92  15,06  2,71  6,45  2,46  16,40  100,00 

*)  Aa«  dem  Verlust  bestimmt 


(1)  N.  PetMBb.  «ead.  Ball.  IX,  188;  Inatit.  1886,  111.  --  (3)  Vgl. 
Jahresber.  t  IS^V««,  1198;  f.  1850,  742;  f.  1854,  846;  f.  1855,  956.— 
(S)  Bill.  Am.  J.  [2]  XL,  110;  J.  pr.  Chem.  XCVH,  59;  Jahrb.  Min. 
I066,  92. 
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Von  dem  in  der  ZnaammensetEnng  sich  nthemdcsi  Stilliit 
nntergcheidet  sich  das  Mineral  dorch  seine  Farbe  und 
durch  die  schwierige  Zersetsbarkeit  dnrcb  Säuren. 

Ein  auf  der  Insel  Lipari  Ton  A.  Stttbel  aofg^eAuide- 
nes  und  analysirtes  Mineral  wird  Ton  Breithanpt  (1) 
Stübelit  genannt.  Ea  ist  amorph,  traubig,  nieren-  oder 
kmstenfdrmigy  sehr  spröde,  von  muscheligem  Brach  und 
sammet-  bis  pechschwarz ;  Härte  4  bis  ö ;  spec.  Gew.  2,223 
bis  2,263.    Die  Analyse  gab  : 

8iOs      AlfOs       MgO       FeaOt      MntOg      CuO      Cl      HO       Saimiie 

26,99      6,87         1,08        10,18        21,89       15,28    0,77    16,85        98,33 

joujrt.  y^  E ob  eil  (2)  ertheilte  einem  neuen,  dem  Hiaingerit 

nahestehenden    Mineral    von    Bodenmais    im    bayerischen 
Wald  den  Namen  JoUyt.     Dasselbe  findet  sich  dicht  und 
zeigt  flachmuBcheligen  und  splitterigen  Bruch.    Die  Farbe 
ist  dunkelbraun;    dünne  Splitter   sind  mit   grüner,    auch 
braunrother  Farbe  durchscheineDd ;  das  Pulver  ist  lanch- 
grün  bis  hellgraugrün.     Glanz   schwach  fettartig;   Hfirte 
=  3;  spec.  Gew.  :=  2,61.    Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es 
unter  geringem  Aufblähen  schwierig  zu  einer  schwarzen, 
nicht  oder  nur  sehr  schwach  magnetischen  Masse.      Die 
Analyse  ergab  folgende,  der  Formel  (3  FeO,  3  MgO),  SiOa 
+  2(Al208,  SiOs)   -}-   6  HO    entsprechende    Zusammen- 

« 

Setzung  : 

SiOs        AI,0,        FeO        MgO        HO        Summe 
85,55        27,77         16,67        6,66        18,18        99,88 

Laumontu.  £,,  R.  y,  F cI  1 0 u b crg  (3)  aualysirtc  cincn  Laumoutit, 

welcher  sich  an  Spalten  und  Klüften  des  Taviglianaz- 
Sandsteins  an  den  Balligflühen  in  1  bis  4  Millim.  dicken 
Krusten  findet,  mit  nachstehendem  Resultat  : 

SiOa        AlsO,         CaO         MgO         KO         FeO         HO         Summe 
47,41         20,65         11,98         0,76  1,62         0,81         17,27         100,00 


(1)  Aus  der  Berg-  und  Hüttenmann.  Zeitung  XXIV,  ^2  in  Jahrb. 
Min.  1865,  748.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  XCIV,  495 ;  Chem.  Centr.  1885, 
847;  Jahrb.  Min.  1865,  742.  ~  (8)  Aus  den  Beraer  Mittheihingen  1865, 
54  in  Jahrb.  Min.  1865,  478. 
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Oroppit. 


Conindophilit  (Jackson's  Chloritoid)  findet  sich,  ^pMut^ 
nach  C.  U.  Shepard  (1),  begleitet  von  Margarit  and 
Ilmenity  in  reichlicher  Menge  in  dem  Smirgel  von  Chester; 
Massachnseta.  F.  Pisani  (2)  fand  bei  der  Analyse  diesea 
Corundophilite  von  Chester  die  von  Shepard's  Besultat 
sehr  abweichende  Zusammensetzung  : 

810,  AlgO,  FeO  MgO  HO  CaO,  LiO,  MnO  Summ« 
24,0  26,9  14,8         22,7         11,9  Spur  99,8 

nnd  betrachtet  demnach  das  Mineral  als  zu  dem  eisen- 
haltigen Elinochlor  (Ripidolith)  gehörend,  womit  auch  das 
von  Descloizeaux  untersuchte  optische  Verhalten  im 
Einklang  steht. 

Descloizeaux  (3)  beobachtete  in  den  Anhydrit- 
bänken  von  Modaae  in  Savojen  (auf  der  Strafse  des  Mont- 
Cenis  nach  Villarodin)  —  neben  zahlreichen  grttnIicheQ  Kör- 
nern A.,  abgerundeten  Quarskörnern  und  seltenen  Ery- 
stallen  von  Albit  mit  corrodirten  Flächen  —  grofse  Bruch- 
stücke eines  schwärzlichen,  rissigen  MagnesiakalksteinSi 
sowie  Ablagerungen  von  krjstaliinischem  ScKwefeL  Er 
vermuthet,  dafs  der  dortige  Anhydrit  (Earstenit)  durch 
die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  der  in  dem  meta- 
morphischen  Gestein  Savoyens  so  häufigen  und  in  firüheren 
geologischen  Perioden  weit  mächtigeren  Thermalquellen 
auf  den  Magnesiakalkstein  entstanden  sei.  Die  in  dem 
Anhydrit  vorkommenden  Körner  A  haben  die  Härte  3  und 
das  spec  Gew.  2^66;  sie  sind  nach  dem  Zerreiben  von 
wachsartiger  Structnr  und  erscheinen  im  polarisirten  Licht 
einfach  -  brechend ;  bisweilen  enthalten  sie  sehr  kleine 
doppelt-brechende  Bruchstücke  (Quarz).  Die  von  Pisani 
ermittelte  Zusammensetzung  der  Kömer  A.  stimmt  am 
nächsten  mit  Svanberg's  Analyse  des  in  einem  Kalk* 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XL,  112.  —  Vgl.  Jabreiber.  f.  1851,  802.  — 
(2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLI,  894.  —  (8)  Bullefin  de  la  sooi^t^  g^ologiqoe 
de  France  XXII,  26. 
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stein  von  Gropptrop  in  Schwedmi  aafgeftindenen  Oroppito 

B.  überein  : 

SiOs    A],0,    MgO    GaO    FeO    FetO,    KO,  N«0     HO    Summe 

A.      48,20    19,70     12^0     1,W     8,88       —  7,22  •)      7,06    100,00 

a      46,01    22,50     12,28    4,55      —      8,06       6,28   0,21     7,11     100,00 

*)  Aaa  der  Dlflerenx. 

N.  ▼.  Kokscharow  (1)   hat  die   Resultate   genauer 
Krystallmessungen  von  Chrysolith;  Dioptas  und  Nepbelin 
mitgetheilt. 
Biueai«  C.  Bamxnelsberg  (2)  hat  zur  genaueren  Feststellung 

pi«ortd«n.  j^f  Gewichtsverhältnisse  von  Silicium,  Aluminium ^  Fluor 
und  Sauerstoff  verschiedene  Topase  von  Neuem  untersucht, 
mit  nachstehendem  Resultat.  I.  Topas  vom  Schnecken- 
stein  in  Sachsen;  in  forbloaen,  durcbsichtigen  EoTstallen« 
II.  Topas  von  Schlackenwald ;  trübe,  undurchsichtige  Sjy* 
stalle;  spec.  Gew.  3^520.  UI.  Stängeliger  Topas  von 
Altenberg  (sog.  Pjknit);  spec.  Gew.  3;533.  IV.  Topas 
vom  Gebirge  Adun-Tschilon  im  Bezirk  von  Nertscfainsk 
in  Sibiritti;  spec.  Gew»  3,563.  V.  Topas  aus  Brasilien; 
spec.  G«w.  3,561.    VI.  Topas  von  Trambull,  Connecticut; 

spec.  Gew.  3^514  : 

IV.  V.  VI. 

16,66  16,74  16,11 

29,94  30,68  29,48 

18,80  16,12  16,12 

86,10  87,61  89,84 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen ,  wie  aom  Theil  auch  aus 
früheren  Analysen,  dafs  der  Topas  auf  1  At  Silicium 
2  At.  Aluminium  enthält  Das  Verhältnifs  des  Fluors  zum 
Sauerstoff  berechnet  sich  =  1  :  47»  >  ftber  richtiger  wohl, 
wegen  der  nicht  scharfen  Bestimmung  des  Fluors,  =:  1 :  5. 
Dann  ist  der  Topas  eine  Verbindung  von  1  At  Eiesri- 
säure  und  1  At.  Thonerde,  worin  ^/c  des  Sauerstoffs  durch 

(1)  N.  Petenb.  aesd.  Ball.  IX,  286.  —  (2)  B«rl.  acad.  Her.  1866, 
264;  J.  pr.  Chem.  XGVI,  7;  Cfaem.  Centr.  1866,  6;  Jahrb.  Min.  1866, 
226. 


] 

L. 

IL 

IIL 

a. 

b. 

Silidiun 

16,72 

16,67 

16,67 

16,63 

Alaminimn 

29,94 

30,22 

30,07 

29,72 

Fluor 

18,64 

18,69 

18,80 

18,28 

Sauerstoff 

86,80 

86,62 

86,66 

86,47 

Colnmblt, 
TanUllt. 


8ilio«t6  mit  Fluoriden   •*<•  Tfortalate  und  Niobate.  gQg 

Flnor  vertreten  ist,  oder  Tielmehr  eine  isomorphe  Mischung 
von  1  At.  Eieselflnoralumininm  mit  5  At.  kiesela,  Thon* 
erde  :  Al,(0.^1./.)8  +  Si(Ov.Flv.),  =  AlgFl»,  SiFl,  + 
5  ( AlsOa,  SiOs).  Versnebe  zur  Bestimmung  des  Gltthverlnsts, 
welchen  der  Topas  in  der  Hitse  eines  Porcellanofens 
erleidet,  ergaben  das  Resultat,  dals  brasilianische  Topase 
dabei  14,11  bis  10^4  pC.»  die  anderer  Fundorte  dagegen 
16,2  bis  22,9  pC.  an  Gewicht  verloren.  Der  Bückstand 
enthielt  im  ersteren  Fall  noch  1,5  bis  2,4  pC,  im  letzteren 
dagegen  nur  Spuren  von  Fluor  und  mehr  Kieselsäure  im 
Verbfiltnifs  zur  Thonerde,  als  die  Annahme,  dafs  beim 
Glühen  nur  Fluorsilicium  entweiche,  gestattet. 

Nach  einer  noch  nicht  abgeschlossenen  Untersuchung '^*''^'^*j*** 
von  Blomstrand  (1)  lassen  sich  die  natürlichen  Verbin-  ''*»^**«' 
düngen  der  Tantal-  und  Niobsäure  in  eigentliche  Tant<äate 
(Niobate),  und  TantcJoaäiccUe ,  in  welchen  die  Kieselsäure 
vorherrscht,  unterscheiden;  die  ersteren  weiter  in  Tttrih 
tantalaie  und  Ferrotantcdaie*  Die  Ferratantalaie  sind  nach 
Seiner  vorläufigen  Annahme  in  Tantaliie  von  der  allge- 
meinen Formel  2R0,  öTaO,  =  RO,  TaOs;  Niobite, 
2R0,  ölrt'O,  =  RO,  NbOs;  und  Tataalo-Niobäe ,  2R0, 
4NbO„Ta02    oder    4(2RO,  5NbO,)    +  2R0,  5TaO, 

=  4  (RO,  NbOs)  +  RO,  TaOö  einzutheilen ;  in  der 
letzten  Gruppe  ist  das  Vorkommen  anderer  Verhältnisse 
zwischen  Tan  talsäure  und  Niobsäure  denkbar.  Zu  den 
Niobiten  gehören  die  grönländischen  Columbite  und  viel- 
leicht der  von  Tammela;  zu  den  Tantalo-Niobiten  die 
Columbite  von  Bodenmais  und  vom  Haddam ;  die  finnischen 
nähern  sich  theils  den  Niobiten,  theils  den  Tantalo-Niobiten. 
—  In  dem  Yttrotantalit  von  Ytterby  fand  Blomstrand 
etwa  20  pC.  Niobsäure  und  3  pC.  Zirkonerde;  in  einer 
Varietät  von  Tyrit  nahezu  8  pC.  Zirkonerde. 


(1)   Ans   OefVenigt   af  Akad.   F&rh.    (1864)   XXI,  641    in   J.   pr. 
Chem.  XCVU,  46. 


g96  maendogie. 

iwm!'  ^-  Hermann  (1)  anteracfaeidet  nach  der  Natur  d^ 

Metallsäare  und  dem  spec.  Oew.  des  Minerals  drei  Varie^ 
t&ten  von  Golumbit  :  Tantal-,  Niob-  und  Ilmen-Coloinbit 
Zu  den  ersteren  gehören  die  Columbite  (von  Bodenmais 
und  Middletown)  mit  einem   Gehalt   an  Tantalsaare;    ihr 
spec.  Gew.  ist  höher  als  5,9  und   das   spec.   der    daraus 
abgeschiedenen  Säure  ist  höher  als  5,1.    Die  Niobcolom- 
bite  (von  Bodenmais,  Middletown  und  Limoges)  enthalten 
vorzugsweise  niobige  Säure;  ihr  spec.  Gew.  ist  5,5  bis  5,9 
und  das  der  Säure  annähernd  5;0.     Die  Qmeiicolambite 
(von  Miask  und  Grönland)  enthalten  neben  niobiger  Saure 
viel  Ilmensäure;  ihr  spec  Gew.  ist  niedriger  als  5,5  and 
das  der  Säure  niedriger  als  6,0  (vgl.  S.  209  ff.)  —  Be- 
züglich der  chemischen  Constitution  der  Columbite  Bchlielst 
Hermann    aus    dem    zwischen    1   :  3,16   und    1  :   3,73 
schwankenden  Sauerstoffverhältnifs  der  Basen  und  S&oren 
(BsOs  nach  Hermann),  dafs  dieselben   heteromer  and 
aus  zwei  isomorphen  Verbindungen  von  der  Zusammen* 
Setzung  BD,  BsOs  und  3  BO,  4  BfOs  in  wechselndem  Ver- 
hältnifs  gemischt  sind. 

Mar  ig  na  c  (2)  hat  nach  dem  S.  201  beschriebenen 
Verfahren  den  Tantalsäuregehalt  der  folgenden  Columbite 
und  Tantallte  bestimmt  : 


8p.  Gew. 

Tantals. 
lopC. 

8p.  Geir. 

Tantals, 
ispc. 

1.  Colnmbit 

y.  Grönland       5,86 

8,8 

6.  Colambit  t.  Bodenmais  6,02 

27,1 

3-        » 

,  Acwortb')    6,S5 

12,8 

7.        „         „  Haddam      6,06 

80,4 

»•        . 

^  LsVilate»)   6,70 

13,8 

8.        ^         „  Bodenmais '6,06 

85,4 

4.        » 

,  BodenmAis    6,74 

18,4 

9.        ff         ,  Haddam      6,18 

81^ 

6.        » 

,  Haddam»)     6,86 

10,0 

10.  Tantalit                           7,03 

66,6 

>)  Nev-Hampshire.    >)  Bei  LImoge».    >)  Conneoticat. 

Marignac  hat  die  aus  den  Columbiten  abgeschiedene 
Tantalsäure  mit  der  aus  den  schwedischen  Tantaliten 
erhaltenen  verglichen  und  ihre  völlige  Identität  nachge- 
wiesen.     Andererseits   fand   Er   auch   in   den   Tantaliten 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCV,  103.  —  (2)  N.  Aroh.  pb.  nat  XXY,  24. 


Tantalftte  und  IKobate.  397 

titansftiipohakige  Niobsäure.     Schwedischer  Tantalit  ergab   ^^^^^^; 

die  ZnsammensetzuDg  : 

TaOs        KbOs*)        9n^s        ^e^        UnQ        8nmme 
66,60         10,88  6,10  8,96         6,61  98,14 

♦)  mit  TiOj. 

Marignac  schliefst  auf  Grund  der  identischen  Constitu- 
tion und  des  Isomorphismus  der  Niob-  und  Tantalsäure, 
dafs  die  Columbite  und  Tantalite  die  allgemeine  Formel 
(FeO^MnO)(Nb06;  ^aO^)  haben,  dafs  ihre  Zusammensetzung 
z^^ischen  den  Extremen 

*  TaO,      86,5  *Pb4>5      78,8 

FeO        U,Ö  ^^  FeO         21,2 

für  die  reinsten  Tantalite  für  die  Miobite  von  Grönland 

schwankt  und  dafs  ihr  Gehalt  an  Tantalsäure  annähernd 
proportional  ihrer  Dichte  annimmt.  Die  in  der  oben  ge- 
gebenen Beihe  ersichtlichen  Abweichungen  setzt  Derselbe 
auf  Rechnung  der  unvollkommenen  Scheidungsmethoden 
der  beiden  verwandten  Säuren  einerseits  und  des  schwan- 
kenden (nicht  bestimmten)  Gehalts  an  Zinnoxyd  anderer- 
seits. 

B.  Hermann  (1)  theilt  als  das  Besultat  einer  erneu-  Aetehym«, 

Eusenit. 

ten  Analyse  des  Aeschjnits  (2)  die  nachstehende,  der  For- 
mel 3(2RO,  TiOs)  +  2B0;  IlsOg  entsprechende  Zusammen- 
setzung dieses  Minerals  mit  : 

IltO,   NbtOa   TIO,   ThO    CeO,  LaO,  DiO    YÜ    FeO    CaO   X»)   Stunme 

29,00    8,80     15,05  22,91  15,96  5,80   6,00    1,50    1,70     100,72 

•)  Glflhverlast. 

Für  den  Euxenit  berechnet  Hfermann,  nach  den  Analysen 
von  Strecker  und  Forbes,  dieselbe  Formel  wie  für  den 
Aeschjnit,  und  beide  Mineralien  würden  sich  nur  dadurch 
unterscheiden,  dafs  BO  im  Euxenit  vorzugsweise  aus 
Tttererde  und  Uranoxjdul,  im  Aeschynit  dagegen  aus 
Thorerde  und  den  Oxyden  der  Qergruppe  gebildet  wird. 
Marignac  (3)   betrachtet   dagegen ^    gestützt  auf  Seine 


(1)   J.   pr.  Cbem.  XGV,   128.    —    (2)  Jahresber.  f.  1850,  748.  — 
(8)  N.  Arofa.  ph.  nat.  XXV,  29. 

Jtknttnioht  f.  Ch«B.  a.  •.  w.  ftr  1866.  57 


gg3  Minanlogie. 

UntersachiHigeii  über  die  Scheidnng  der  Niobsiiiie  von  der 
Titansäure,  durch  die  vorliegenden  Anah^sen  dee  Kaxenita 
das  Verbältnifs  der  Niobsäure  zur  Titanaäure  nicht  einmal  als 
annähernd  festgestellt.     Er  erhielt  bei  einer  Bestimmung 
2,66  pC.  Wasser  und  52,23  pC.  metallischer  Säuren.    Bei 
der  Verwandlung  in  die  Ealiumfluordoppelsalze,  Umkrj- 
stallisiren    derselben    und   Zersetzung    mit    ScbwefelaSure 
lieferten  diese  Säuren  49,1  pC.  titanhaltige  Niobsäure  and 
43,7  pC.  Titansäure.    Das  Verbältnifs  der  Niobsäure  zur 
Titansäure  scheint  hiemach  ^  268  :  243  zu  sein.       Aus 
dem  stattgehabten  Verlust  von  7,2  pC.   ist  Übrigens    die 
UnvoUkommenheit  auch  dieser  Methode  ersichtlich. 
^!l!!S!^t         ^*  Hermann  (1)  hat  Seine  Analysen  des  Samarakits, 
PT^'hior.  Yttroilmenits  und  Pjrochlora  unter  der  Annahme  uea  be- 
rechnet, dafs  die  darin  aufgefundenen  Säuren  eine  gewisse 
Menge  Ilmensäure  enthalten.     Eine  erneute  Analyse  des 
Yttroilmenits  unter  Anwendung  des  S.  209  angedeuteten 
Scheidungsverfahrens  ergab  die  Zusammensetzung  : 

TiO,    IljO,    NbjOa    YO    ürO    FeO   MnO   MgO   ThO   CeO,  LaO,  DiO   Bonune 
8,00     81,29     28,80    21,08    8,01    11,07    0,26    0,80     2,88/         M8  99,57 

welche  der  allgemeinen  Formel  2B0,  BgOs  entspricht. 

Auch  den  Pyrochlor  von  Miask  hat  Hermann  aber- 
mals mit  folgendem  Resultate  analysirt  : 
TiO,    NbgO,    11,0,    ThO    CeO,  LaO,  DiO    FeO    CaO    KO    NaO    Fl    Summe 
8,28      18,«ö     *B,16    6,88  6,20  1,54   11,97   0,64    2,69    2,21     99,06 

Die  Titansäure  als  Verunreinigung  betrachtend,  interpre- 
tirt  Hermann  diese  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
2  (3  RO,  2  EaOj)  +  RFl.  -  Derselbe  giebt  endlich  die 
folgende  Zusammenstellung  der  Mineralien  mit  tantal- 
ähnlichen Säuren  und  schliefst  aus  der  Einfachheit  des 
Sauerstoffverhältnisses  der  Monoxjde  und  Sesquioxjde 
(Säuren),  dafs  die  chemische  Constitution  dieser  Mineralien 
richtig  erkannt  ist  : 


(1)  J.  pr.  Cheai.  XCV,  108. 


BnUkte.  ggg 

SmaerstoffferiiAUnirs 
Formel  yon  RO  :  .R^O, 

Fergosouit,  Tyrit,  KaUtyrit       8B0,  K,0,  +  nHO  1 


Samarskit,  YUroilmenit,    \ 

YttrotantaKt  J  *^^'  ^^» 


Ifi 


Pyrochlor  2($R0,  iRtOa)  +  RFl  1:2 

A.  Colonibit  RO,  Rfi^  1  :  8 

B.  Columbit                                      SRO,  R^O«  1  :  4 
Tantalit                                             2R0,  SR^Os  1  :  4,5 

Der   schon   von  Scheerer  (1)  unterBuchte  Wöhlerit   '"'*"*«**• 
von    Brevig    enthält    nach   B.   Hermann's  (2)   erneuter 
Analyse  : 

NbtOs  SiO,  ZrO  CaO  FeO  MnO  MgO  NaO  HO  Bamme 
11,68     29,16     22,72    24,98     1,28       1,52       0,71       7,68      0,83       99,91 

Er  berechnet  daraus  die  Formel  10  (2  BO^  SiOs)  +  BO^ 
NbgOs-  In  der  aus  dem  Wöhlerit  abgeschiedenen  Zirkon- 
erde  liefsen  sich  weder  die  Oxyde  der  CergruppO;  noch 
Titansäure,  Thorerde  oder  Yttererde  nachweisen. 

Marignac  (3)  fand  einen  von   der  Darstellung  der  Tantaiam« 
Wolframsäure  herrührenden  Bückstand  von  Wolfram  be-   Ü"fL*" 
stehend  aus  42^4  pC.  metallischer  Säuren,  29^4  pC.  Kiesel- 
säure und   16;2  pC.   Glühverlust  (Wasser  und   Schwefel- 
säure).   Das  Säuregemenge  enthielt  TaOs  17;3  pC. ;  NbOö 
76,3  pC;  TiO,  5,4  pC. 

C.  Zincken  (4)   bezeichnet    ein    in  dem  Leopolds»  b«i'*««' 

^    '  *  Xalnit  und 

Schachte  von  Leopoldshall  bei  Stafsfurt  vorkommendes,  bchsiih. 
Kali,  Natron,  Magnesia,  Kalk,  Chlor,  Schwefelsäure  und 
Wasser  enthaltendes  Salz  als  Kainit  (von  xcavog^  neu). 
Dasselbe  findet  sich  nur  derb ;  es  hat  die  Härte  2,5,  das 
spec.  Gew.  2,131,  zerspringt  leicht  in  scharfkantige  Stücke 
von  ebenem  bis  splitterigem  Bruch  und  ist  graugrün, 
durchscheinend.  Eine  von  Graf  (5)  analysirte  Probe  er- 
gab nachstehende  Zusammensetzung,  auf  welche  die  For- 


(1)  Berseliut*  Jahresber.  XXIV,  289.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCV, 
128;  Jahrb.  Min.  1866,  89.  —  (8)  N.  AiPoh.  ph.  nat  XXV,  28.  — 
(4)  Jahrb.  Min.  1865,  810.  -^  (5)  Ana  der  Berg-  und  HütteDmäsn. 
Zeitung  XXIV,  288  in  Jahrb.  Hfin.  1865,  859 ;  Chem.  Oentr.  1866,  2204 
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Mineralogie. 


Anhydrit. 


Uamnnit. 


Fauaerit. 


mel  5[MgO(CaO),  SO,]  +  4  [K(Na)ClJ  +  14  HO  berechnet 

wird  : 

MgO        CaO        K        Na        SOf        Cl        HO        Somme 
li,78        0,16      17,8$    2,96      28,09     19,69     18,62  lOS 

E.  Beichardt  (1)  ÜJ^d  fllr  dieses  Salss  k^oe  eine 
Formel  zvlassende  ZusammeiiBetzang ;  gröfsere  Stücke  des- 
selben waren  dagegen  mit  1  bis  2^''  dicken  Knisten  bedeckt, 
welche  nach  A.  Beichardt 's  Analyse  die  der  Formel 
EO;  SOs,  MgO;  SOs  -{-  6  HO  entsprechende  Zusammen- 
setzung A.  ergaben  : 

KO  MgO  SO,  Cl  HO  Siunme 

A.  23,286  10,406         89,738        0,277       26,868  100,000 

ber.  23,46  9,94  89,76  —         26,84  100,00 

Beichardt  nennt  dieses  bekannte  Salz  Schönit 

An  Anhjdritkryställchen  aus  dem  Eieserit  von  StaÜB* 
furth  beobachtete  B.  Blum  (2)  die  Combinationeo 
ooP.f^oo;  ooP.tcx).m?oo;ooP.mfoo;ooP.J?cx).OP; 
ooP.mf  cx).  OP;  ooP  .  f  <x> .  mf  oo.oof^oo  (es  ist  ooP  = 
100030' ;  00  tn  =  TTMO').  Die  Flächen  von  foo  zeigen 
horizontale^  die  von  c»P  starke  verticale  Streifhng ;  auf 
den  letzteren  sind  Andeutungen  mehrerer  Prismen  wahr- 
zunehmen. 

Ein  auf  dem  Carnallit  von  Maman  in  Persien  als 
feiner^  blätterig-  faseriger  (Jeberzug  oder  auch  als  Coo- 
cretionen  zwischen  den  Steinsalzschichten  vorkommendes, 
dem  Polyhalit  ähnliches  Tripelsulfat  von  der  Formel 
EO,SOs,  2  (MgO,  SO3),  3(CaO,  SOs) +  3  HO  bezeichnet 
A.  Goebel  (3)  als  Mamanit. 

Breithaupt  (4)  bezeichnet  ein  natürliches,  der 
Formel  MgO,  SO«  -f  2(MnO,  SO3)  +  16  HO  entsprechen- 
des Doppelsalz  von  schwefeis.  Magnesia  und  -Mangan- 
oxydul   als    Fauserit.     Es    krystallisirt    im    rhombischen 


(1)  Jahrb.  Min.  1866,  602.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1866,  600.  —  (8)  In 
der  8.  912  angeffibrten  Abhandlong.  —  (4)  Ans  der  Berg^  und  HStten- 
mlinn.  2^itnng  XXIV,  109,  801  in  Jahrb.  Min.  1866,  479,  868. 
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System ;  oo  P  =  88^^42 ;  die  ziemlicli  grofsen  Erystalle 
zeigen  aafser  dem  Hanptprisma  noch  die  Flächen  von  P, 
ferner  oo  f  oo,  oo  P  2  (=  54o,39)  und  oo  ?*/ö  (=  107<>,60).  Härte 
2,6  big  2,75 ;  spec.  Gew.  1,88 ;  röthlich  und  gelblichweifs 
oder  auoh  wasserhell.  Die  von  Mollnar  ausgeführte 
Analyse  gab : 

SOf  MgO  MnO  HO  Summe 

geAmden  84,49  6,15  19,61  42,66  101,91 

berechDot  38,78  5,68  20,05  40,54  100,00 

V.  V.  Zepharovich  (1)  hat  an  Bleivitriolkrystallen 
von  Schwarzenbach  und  Miss  in  Eärnthen  die  neuen 
Flächen  VsP,  V4Pund  V«Poo  (wenn  Poo  bei  Naumann 
als  ooPy  und  ooPoo  bei  Naumann  als  OP  betrachtet 
wird)  beobachtet. 

N.  8t.  Maskelyne  (2)  hat  den  von  Pisani  schon  ^"'''' 
analysirten  Langit  (3)  genauer  beschrieben.  Derselbe 
findet  sich  in  Comwall  auf  Gesteinen  als  grünlich  -  blauer 
krystallinischer  Ueberzug  und  in  freien  Erystallen  des 
rhombischen  Systems,  an  welchen  die  Flächen  ooPoo. 
ooPoo  .ooP.  2Poo.(X)P,  mit  den  Neigungen  ooP  :  ooP  an 
der  Brachydiagonale  =  123^44' ;  oofoorooP  =  118^8'; 
OP  :  2t  00  =  128^14'  beobachtet  wurden,  entsprechend 
dem  Parameterverhältnifs  a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,5347  : 
1  :  0;  6346.  Die  Flächen  OP  und  oof^cx)  besitzen  lebhaften 
Glanz.  Die  Erystalle  sind  häufig  zu  Zwillingen  verwach- 
sen, mit  der  Normale  zu  oo  P  als  Zwillingsaxe ;  sie  schei- 
nen nach  OP  und  oolßoo  spaltbar  zu  sein;  ihr  spec.  Gew. 
beträgt  3,48  bis  3,50,  ihre  Härte  liegt  unterhalb  3.  In 
der  Richtung  der  Hauptaxe  und  nach  der  Makrodiagonale 
erscheinen  sie  mit  verschiedener  blauer  bis  blaugrüner 
Farbe.    Beim  Erhitzen  fUrbt  sich  das  Mineral  unter  Ent- 


(1)  Wien.  aoad.  Ber.  L  (2.  Abtb.),  1 ;  Jahrb.  Min.  1865,  478.  — 
(2)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XIV,  892  (ktner  :  ebendMelbst,  86) ;  PbiL 
Mag.  [4]  XXIX,  478 ;  J.  pr.  Cbem.  XOVU,  189.  -  (8)  Jabretber.  f. 
1864,  867. 
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i^«i«-  wickdung  von  Wasser  taerst  iprttn  (bei  100®  entweidia 
1,54  pü.,  bei  18ff>  7,38  pC.  Wasser)  und  soletst  unter 
vollständiger  Zenetsoag  schwarz;  auf  der  Kohle  wird  es 
vor  dem  Löthrohr  leicht  sn  metallischem  Knpfer  redaciri 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Säuren  und  Ammoniak 
aber  leicht  löslich.  Seine  Zusammensetzung  eotepricht 
nach  Maskeljne  der  Formel  4CuO,  SO»  +  5 HO.  — 
Church  (1)  bestätigt  dagegen  durch  erneuerte  Analjseo 
des  im  leeren  Baum  oder  bei  100®  getrockneten  LaDg:its  die 
Pisani'sche  Formel  4  CuO,  SOs  +  4  HO  oder  GnSO*, 
3 GuHsOs  4~  HsO-  ^0  wurde  gefunden  A.  von  Church, 
B.  und  C  von  B.  Warington  jun.  : 

BOa 
16,79 
16,72 
16,88 
17,02 

warinfftonit.         Als    Wariugtonit    bezeichnet    Maske lyne    (2)    ein 

Broehanllt.  ^  ^  ^  f 

anderes,  mit  dem    Langit  öfter  vorkommendes   basiaches 
Kupfersnlfat,  das    in   keilförmigen  Gestalten  auftritt    (mit 
den  Flächen   OP,  ooPoo   und   einigen   anderen  Prismen- 
flächen  und   Domen,   die  sämmtlich   gekrümmt   sind   und 
daher  genaue  Messungen  und  die  sichere  Feststellung  des 
Krystallsjstems    nicht   erlauben).     Der    Waring^onit  hat 
eine    smaragdgrüne  bis    grünspangrüne  Farbe,  das    spec 
Gew.   3,39  bis  3,47   und  die   Härte  3  bis  3,5.    Die   Zu- 
sammensetzung   desselben    entspricht   nach   Maskelyne 
im  lufttrockenen  Zustande,  abgesehen  von  kleinen  Mengen 
von   Kalk,  Magnesia  und  Eisen,  der  Formel  4 CuO,  SO3 
+  4 HO..   Church  sowie  Pisani  anaijsirten,  wie  schon 
im   Jahresber.  f.  1864,  858   erwähnt  ist,  dieses  für  Bro- 
chantit  gehaltene  und  vielleicht  damit  identische  Mineral 


CuO 

A. 

67,48 

B. 

67,81 

C. 

67,88 

bereohnet 

67,66 

HO 

glimme 

16,78 

100,00 

16,26 

100,28 

16,68 

100,29 

16,38 

100,00 

(1)  In  der  S.  908  sngeführBeti  Abhandlung.   —   (2)  Lond.  B.  Soc. 
Proc.  XIV,  897 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  478 ;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  189. 
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ebenfmlk,   nod  Church  stellt  dafür  die  Formel  2GiiSe4,  »»*»>»"«'« 
ö^aHsGs  auf. 

Hell  Smaragd-  oder  g^rasgrttner  Brochantit  aus  Ohile 
ergab  bei  v.  KobelTs  (1)  Analjse  (nach  Abzug  eines 
beigemengten  wasserhaltigen  Tbonerdesilicats)  die  der 
Formel  2(CuO,  SOs)  +  5  (CuO,  HO)  entsprechende  Zu* 
sammensetzung : 

80«  CuO  HO  8amme(8) 

19,73  68,S7  11,43  100,0 

O.  Tscherraak  (3)  fand  in  einem  smaragdgrünen, 
angeblich  aus  Sidney  stammenden  Sand  y  neben  etwas 
Atacamit;  KrystallC;  welche  nach  der  Form  wie  der  Zu- 
sammensetzung (A.)  auf  Brochantit  deuten* 

Cl         SO«        CuO        HO       Summe 
A.        0,7         18,6        69,2        11,8        100,2. 

A.  H.  Church  (4)  fand  bei  einer  erneuten  unter-  ^^m.) 
suchung  des  von  Pisani  (5)  analjsirten  Devillins  von 
Cornwall  insofern  eine  etwas  abweichende  Zusammen- 
setzung, als  das  Mineral  nach  sorgfältiger  Entfernung  einer 
dunkelblauen  Verbindung  kein  Eisen  enthält  Church 
reclamirt  für  das  Mineral  den  ihm  schon  früher  von 
Maskelyne  gegebenen  Namen  Ljellit  und  berechnet  aus 
nachstehender  Analyse  die  Formel  €u€a,  2SO4;  3  GuH^Oa 
+  3  HgO. 

ClnO  €aO  ^Og  H,0  X*)       Summe 

51,18  7,81  28,60  16,88  0,68        100,00 

•)  Bygroseoplioh«!  WMs«r  and  Sparta  ron  Eiam. 

6.  Tschermak  (6)  beobachtete  dagegen ,  dafs  der 
Devillin  aus  Cornwall,   in  welchem  sich  auch  unter  dem 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGVI,  261 ;  Jahrb.  Min.  1866,  226.  —  (2)  Vgl.  Jah- 
rMbw.  f.  1868,  781 ;  f.  1861, 1028;  f.  1862, 816;  f.  1868,  858;  f.  1864»  868. 
—  (8)  Wien.  aoad.  Ber.  LI  (1.  Abib.),  181;  Cbem.  Centr.  1866,  614;  im 
▲nis.  Jahrb.  Min.  1866,  481. —(4)  Chem.  soo.  J.  [2]  III,  88;  Ball.  00c. 
chim.  [2]  IV,  198;  Chem. Centr.  1866,  1162.— (6)  Jahreeber.  f.  1864, 868.-- 
(6)  Wien.  aead.  Ber.  LI  (1.  Abtb.),  127;  Chem.  Centr.  1866,  612;  vor- 
Uafige  Anseige  :  Wien.  acad.  Ans.  1865,  14;  Jahrb.  Min.  1866,  621. 
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MikroBcop    weifse   perlmuttergläDsonde    Sehappen     neben 
Schichten  eines  blauen  Minerals  erkennen  lassen  ,    darch 
Wasser  bis  sn  18  pC.  Gyps  entsiehen  läTst,  während  d^ 
unlösliche  Theil  die  ZusammensetzuDg  des  Langito   hat. 
coqmmbit.  £-Q   ^^^   Coqnimbit   verwandtes   ochergelbea     ESaen* 

oxydsnlfiit  aus  den  Enpfererzgruben  der  Algodon-Bai   in       i 
Bolivien  enthält  nach  v.  Bibra's  (1)  Anaijse  : 

SOa         Fos^s       C*0         HO  X*)       Summe 

80,28         48,89        4,31         21,30        0,47         100,00 
*)  Verlust,  Kupfer  und  Phospborsütire. 

Borgte.  Bischof  (2)   betrachtet   den  Stafsfurtit  mit  der  For- 

Bt.f.ft.rtit.  ^^j  2(3MgO,  4Bo08)  +  MgCI  als  eine  dimorphe  Form 
des  Lüneburger  Boracits^  während  Heintz  (3)  nach  den 
Analysen  von  Sie  wert  und   Key  für  das  bei  120^    ge- 
trocknete   Salz    die    2  pC.   Wasser    erfordernde    Formel 
2 (3 MgO,  4 BoOs)  +  MgCl,  HO   aufstellt.     A.   Stein- 
beck  (4)  überzeugte  sich  durch  eine  Reihe  von  Versuchen, 
dafs    der    gut   ausgewaschene    und   bei   110^   getrocknete 
Stafsfurtit    erst    bei    der    stärksten    Bothglühhitze    einen 
wesentlichen  Gewichtsverlust  (8  bis  9  pC.)  erleidet,  indem 
Borsäure   verflüchtigt   wird   und    das  Chlormagnesium    in 
Magnesia   übergeht.      Beim    Erhitzen    des    mit   Bleioxyd 
gemengten  Minerals   ergab  sich   dagegen,    dafs   zwischen 
200  und  250^  0,481  pC,  in  der  Schmelzhitze  des  Gemenges 
noch  0;12  pC;  im  Ganzen  also  nur  0,6  pC.  Wasser  ent- 
weichen, welches  als  zwischen  den  Krystallen  eingeschlos- 
senes Mutterlaugenwasser  zu  betrachten  ist.     Der  Stafs- 
furtit wäre  demnach  eine  dimorphe  Form  des  Lüneburger 
Boracits. 
carbonaf.         y    pig^QJ  (5)  bezeichnct  ein   zu   Chypis  im  Wallis 


Kalicin. 


(1)  In  der  6.  866  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  Die  Bteinsals- 
werke  ron  Stafafurt.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1869,  815.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
CXXV,  68;  im  Ausz.  Zeitachr.  Chem.  1865,  567  (rgl.  auch  Hnyasen 
im  Jahrb.  Min.  1865,  829).  —  (5)  Compt.  reiid.  LX,  918;  BnU.  aoe. 
chim.  [2]  IV,  196;  J.  pr.  Chem.  XCIY,  506;  Zeitochr.  Chem.  1865, 
539 ;  Chem.  Centr.  1866,  848. 
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unter  einem  abgestorbenen  Baam  gefundenes  krjstallini- 
sehes  Salz  von  der  ZnsammensetzuDg  des  zweifacb-kobleos* 
Kali's,  EO,  2COs  +  HO,  als  KaKcin.  Die  Analyse 
ergab  : 

KO  COt     CaO,CO,  MgO^CO,  Wanw     X«)       Bnmme 

42,60         42,90        2,60  1,84  7,76        6,60        100,00 

*)  Smnd  and  organ.  Materie. 

Ein  zu  Alston-Moore,  Cumberland,  in   langen  dünn-  ^'»«''"**' 
stengeligen  oder  faserigen  Partbieen  vorkommender  Arra- 
gonit  von  der  Härte  5^  bis  6  und  dem  spec  Gew.  2,839 
bis  2,841   enthält  nach   der   von   Breithaupt  (1)  mitge- 
theilten  Analyse  Cl.  Winkler's  : 

GftO,  COt        MgO,COt        CoFI        Bnmme 
97,86  2,49  Spur  99,64. 

E.  E.  Schmidt  (2)  hat  die  Erystallform  des  Arra- 
gonits  von  Grolskaiiimsdorf  bei  Saalfeld  beschrieben.  Der- 
selbe bat  das  spec.  Gew.  2,932,  die  Härte  4  und  enthält 
weder  Baryt  noch  Strontian  und  nur  Spuren  von  Magnesia. 

C.  U.  Shepard  (3)  theilt  eine  erneute  Analyse  d©* /^-^Jd^nL) 
schon  von  Jen z seh  (4)  untersuchten,  von  Breithaupt (6) 
Spartait  genannten  Ealk  -  Manganoxydul  *  Carbonats  von 
Sterling,  Sussex  County,  New- Jersey,  mit.  Spec.  Gew. 
2,815.  Die  der  Formel  (VsMnO,  VsCaO),  C0|  entspre- 
chende  Analyse  ergab  : 

MnO         CaO         CO,        Summe 
gefbnden        18,79        48,66        42,01  99,46 

berechnet       18,79        48,49        42,72         100,00. 

Um  einer  Verwechselung  mit  dem  (von  Brooke  und 
Miller  als  Spartalit  bezeichneten)  Rothzinkerz  vorzu* 
beugen,  schlägt  Shepard  den  Namen  Calcimangit  vor. 

E.    Szymanski    (6)    fand    in    einem    rauchgrauen,    Dotomit. 
etwas  bituminösen  Dolomit  von  Zawierce  in  Polen  : 


(1)  Ave  der  Berg-  and  Hfittenmftnn.  Zeitung  XXIY,  819  in  Jahrb. 
Min.  18S6,  748.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXIV,  147 ;  Jalirb.  Min.  1866»  93. 
-  (8)  Sill.  Am.  J.  [3]  XXXIX,  174;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  136.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1866,  978.  -  (6)  Jabreeber.f.  1868,  782.  ~  (6)Jabrb. 
Min.  1866,  601. 
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GbO,CO|   MgO»COt   PeO,COt    MaO.CO,    ftO«    AltO.    HO     8i 
68.81  86,96  1,21  0,18  0,87      0,89      1,06      99«46. 

Bei  Flacban  (Salzbarg)  finden  sich  nach  v*  Zepharo 
vich  (1)  in  der  Orauwackenformation  Magnesitkrystalle 
von  der  Combination  0  P  .  oo  P.  Der  Endkantenwinkel 
des  SpaltungsrhomboSders  wurde  =s  106*58',  das  spec. 
Oew.  =  3^015  gefunden.  Die  Zusammensetzung  ist  nach 
einer  Analyse  von  E.  Sommer  : 

COt  FeO         CaO       MnO      Fe^O,       X*)      Summe 

49.67        44,68        0,66        0,28        8,62        0,68        99,83 
•)  Uiil5s1lch«a. 

8id«ropi«itt.  Sideroplesit  (2)  kommt  nach  v.  Zepharovich  in 
derselben  Formation  bei  Dienten  in  linsenförmigen  Ge- 
stalten vor,  begleitet  von  DolomitrhomboSdem  und  Berg- 
krystall.  Das  spec.  Gew.  wurde  =  3,699;  der  Endkanten- 
winkel der  Spaltungsrhomboeder  =  107*5'16"  gefunden. 
Die  von  E.  Sommer  ausgeführte  Analyse  ergab  : 

CO,  FeO         MnO         MgO        CaO       Fo,Os      Summe 

40,81  48,86         2,67  10,46         0,40        4,07         101,76. 

Berechnet  man  das  Eisenoxyd  als  kohlens.  Oxydnlsahs»  so 
entspricht  die  Zusammensetsnog  der  Formel  8(FeO,  COa) 

+  3  (MgO,  CO,), 
spat^ta...         g   y  ^  jj  j  (3 j  f j^Q j  £^p  ^.jj^  Spatheisenstein  von  Lina 

am  Rhein  die  Znsammensetzung  : 

FeO  MgO         MnO         SiOa  CO«  X*)  Summe 

67,780         6,986        Spur        0,188        86,810        0,998        100,000 
•)  Verlast. 

T.  L*  Phipson  (4)  analysirte  ein  Slifswasser-Fossil 
(wahrscheinlich  ühio  Urii  Fl.)  aus  den  Kohlengruben  von 
Tipton  in  Staffordshire  mit  nachstehendem  Resultat  : 

FeO,CO,  CaO,CO,   MgO,COt  MnO,CO,   PO«   AltO^SiO,    HO  Summe 
74,66  6,20  8,20  1,20       0,20        18,60  1,20    99,86. 

zinkbiflihc.         A.  Göbel  (5)  fand  fttr  eine  bei  Taft,  Prov.  Jesd,  in 


(1)  Aus  Prager  Sitenngsber.  1866,  II,  18  in  Jahrb.  Min.  1866, 
466.  —  (2)  Ebendaselbst  ^  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  164 ;  Jahrb. 
Min.  1866,  828.  —  (4)  Ghem.  News  XII,  266.  —  (6)  Aus  dem  Petenb. 
acad.  Bull.  V,  407  in  Jahrb.  Min.  1866,  824. 


C«rboD«te.  —  Phosphate  und  Arseniate.  gQf 

Persien  in  Drusenräumen  des  Dolomits  als  weifse  schalige  '>">'^*^^>*«- 
Kinsten  vorkommende  Zinkblütbe   die  nachstehende»  der 
Formel  6(ZnO,  CO»)  +  8(ZnO,  HO)  +  HO  entsprechende 
Zasammensetzung  : 

ZnO        GaO       PbO         00»         SiO,        HO         Summe 
78,02        0,48        0,42         16,20        0,22         11,09         100,43. 

V.  Zepharovich  (1)  beschrieb  das  Vorkommen  von 
krjBtallisirtem  Cerussit  und  von  krystallisirtem  Malachit 
nebst  spärlichem  Azurit  in  Hohlräumen  des  Bournonit- 
lagers  von  Olsa  in  Efirnthen  (vgl.  S.  869).  Auch  eine 
in  Malachit  umgewandelte  Druse  grofser  Azuritkrystalle 
wurde  an  demselben  Orte  gefunden. 

G.  Jenzsch  (2)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  auch^^'^JP^**' 
der  Apatit  zu  den  Mineralien  gehört,  welche  Flüssigkeits-^'""^***' 
einschlUsse    enthalten.      Die   nicht    ganz   mit   Flüssigkeit 
gefüllten  Hohlräume  sind  schon  mit  der  Lupe  wahrnehm- 
bar und  bedingen  das  milchige  Ansehen  der  Apatitkry stalle. 

R.  de  Luna  (3)  hat  den  in  Estremadura  in  Spanien,  '•»»«^*«"**- 
bei  Caceres,  Logrosan  und  Montanchcz  in  reichen  Lagern 
sich  findenden  Phosphorit  untersucht.    Die  Analyse  ergab 
I.  a.  und  b.  für   Phosphorit   von   Caceres;    U.  für  Phos- 
phorit von  Montanchez,  in  100  Th.  : 

8CaO,P05     HO*)         Fe,Oa  X»^      0*0,00, 

72,70  8,00  8,86  21,06  — 

60,10  1,88  1,66  47,02  — 

II.  86,08  2,40  2,22  —  10,86 

•)  In  der  Olttbbitse  entireicbeDd.  —  ••)  In  SalpetersXore  nnlösUeher  Rück- 
•taiid. 

D.  Forbe8(4)  analjsirte  ebenfalls  den  derben  weifsen 
Phosphorit  von  Estremadura  (von  der  Härte  4,5  und  dem 
spec.  Gew.  2,92  bis*  3,0)  und  fand  : 

CaFl   CaCl   C»0   MgO'  A1,0,    Fe.O,  PO«   SO,   CO«   X  ♦)  HO  Summe 

8,01    0,16  41,08    0,12      1,76       1,19    44,12  Spur  0,40    1,41  1,44    99,63 
•)  UnlOsIiohes. 


(1)  Wien.  acad.  Ber,  LI  (1.  Abth.)i  112.  --  (2)  Pogg.  Ann.  OXXVI, 
187.  —  (8)  Compt  rend.  LXI,  47 ;  J.  pr.  Ohem.  XOVII,  446 ;  DingL 
pol.  J.  OLXXVK,  496.  —  (4)  PhU.  Mag.  [4]  XXIX,  840 ;  Obern.  Oentr. 
1866,  628 ;  Jahrb.  Min.  1866,  864. 


{i 


Briubit. 


HO 

Summe 

26,38 

100,48 

96,40 

100,45 

26,07 

100«00. 

^03  Mineralogie. 

T.  L.  Phipaon(l)  fand  ein  in  Wales  (England)  auf- 
gefundenes^ dunkel  olivenfarbenes  Phosphat  aus  weobaeln- 
den  Mengen  von  phosphors.  Ealk  und  Eisen  bestehend. 

6.  E.  Moore  (2)  beschreibt  unter  dem  ^N'ameo 
Brnshit  ein  von  W.  E.  Brown  in  einem  Guano  von  der 
Insel  Avis  im  caraibischen  Meer  aufgefundenes  Kalk- 
phosphat. Dasselbe  bildet  in  dem  Guano  Vs  biB  ^/4  Zoll 
weite  Ausfüllungen  von  kleinen  glänzenden  Erjstallen,  von 
der  Härte  2,25  und  dem  spec.  Gew.  2,208.  Die  Analyse 
führte  zu  nachstehender,  der  Formel  2  CaO,  HO,  PO5  +  4  HO 
entsprechenden  Zusammensetzung  : 

CaO  PO5 

.     .       r  I.      82,66  41,60 

gefanden  |jj       ^^,^^  ^^3^ 

berechnet  82,49  41,84 

Der  Brushit  krjstallisirt  in  dünnen,   nicht  über  Vs  Zoll 
langen  Prismen,  welche  nach  J.  D.  Dana's  Bestinunung  (3) 
dem  monoklinometrischen  System  angehören  und  die  Com- 
bination  cx>P  .  (ooPoo)  .  — P  zeigen,  zuweilen  mit  einer 
hinteren  rauhen  Fläche,   die  aus  der  oscillatorischen  Com- 
bination  zweier  Octaederflächen  entstanden  ist     Die  Kry- 
stalle  sind  nach  (ooPoo)  und  nach  OP  spaltbar.      Es    ist 
ooP  :  ooP  =  142^26';  ooP  :  (ooPoo)  =  108<»47';  OP  : 
ooPoo  =  117015';    -P  :  (ooPoo)  =  10P40';   — Poo  : 
ooPoo  =  95^15';   entsprechend   dem  Axenverhältnifs   der 
Grundpyramide  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)   = 
1  :  2,614  :  0,5396,  mit  dem  schiefen  Axenwinkel  =  62o45'. 
A.  Julien   (4)   fand  dasselbe   Phosphat   in   dichten 
Krusten  von  krystallinischer  Structur  auf  dem  Guano  der 
losel  Sombrero.      Dasselbe  ist  weifs,  nur  auf  der  Ober- 
fläche gelblich,  durchscheinend,  in  dünnen  Blättchen  durch- 


(1)  Chem.  News  XII,  219;  Bull.  soo.  chim.  [2]  V,  869.  —  (2)  SOL 
Am.  J.  [2]  XXXIX,  43;  Instit.  1866,  184;  J.  pr.  Oheia.  XOV^  319; 
Zeitsebr.  Chem.  1866,  620 ;  Chem.  Centr.  1866>  496 ;  Jahrb.  Hin.  1866, 
88;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VI,  122.  —  (8)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  46. 
—  (4)  8UL  Am.  J.  [2]  XL,  867. 
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Bichtig,  voD  unebenem  Bruch;  der  Httrte  2,76  und  dem 
spec.  Gew.  2,953  bis  2,999.  Die  Analyse  ergab  einen 
Gehalt  von  96,8  pC.  des  reinen  Phosphats,  2CaO,  HO, 
POfi  +  4  HO. 

Julien  (1)  beschreibt  ferner  unter  den  Namen  Meta-  ""tltS?"*' 
brushit,  Zeugit  und  Ornithit  die  nachstehenden,  ebenfalls 
im  Sombrero-Ouano  aufgefundenen  Ealkphospbate.  Der 
Metabrushit,  2  CaO,  HO,  POs  +  3  HO,  bildet  nach  J.  D. 
Dana's  Bestimmung  monoklinometrische,  oft  bis  1  Zoll 
lange  und  halb  so  breite  Prismen  von  der  Combination 
odPoo  .  (ooPoo)  .  +Poo,  von  welchen  Flächen  die  beiden 
letzteren  gestreift  sind.  Genaue  Messungen  waren  wegen 
der  unvollkommenen  Ausbildung  der  Krjstalle  nicht  mög- 
lich; sie  sind  parallel  (oqPoq)  leicht  spaltbar.  Härte  2,75; 
spec.  Gew.  2,288  bis  2,362.  Aus  der  nachstehenden  Anar 
Ijse  berechnet  Julien,  dafs  das  Mineral  95,9  pG.  des 
reinen  Phosphats  von  obiger  Formel  enthält  : 

HO  PO5  CäO         MgO        SOj        X*)        Y»*)      Somme 

81,8^6        42,721        32,977       0,624      0,062       1,605      0,796       100,880 
*)  Feacbtigkelt  and  organ.  Sabstonx,  —  **}  Ttaonerd«,  Etoeoozyd. 

Der  Zeugit  findet  sich  in  dem  Metabrushit  ähnlichen  pseudo* 
morphen  Krjstallen  von  weifser,  strohgelber  oder  brauner 
Farbe,  der  Härte  3,25,  dem  spec.  Gew.  2,971  bis  3,030 
und  der  Zosammensetflung  : 

CaO        MgO        POs         CO,        BO,    Fe,0,*)  NaCl    X»*)   Samme 
44,21         8,69         46,66        0,24        0,19      0,66       1,08      8,02       99,64 

•)  und  Tbonerde.  —  •*)  Wasser,  organisohe  Substans  and  Spuren  yon  Fluor. 

Nach  den  Ergebnissen  dieser  Analyse  nimmt  Julien  an, 
dafs  der  Zeugit  85,6  pC.  eines  Kalkphosphats  enthalte, 
welches  mit  der  Formel  8  CaO,  3  PO5  «=  2  CaO,  PO5  + 
2  (3  CaO,  POb)  als  eine  Verbindung  von  Metabrushit  und 
Ornithit  zu  betrachten  sei.  Dieses  letztere  Phosphat,  der 
Ornithit,  findet  sich  in  den  Höhlungen  des  Eorallenkalks 
in  kleinen   monoklinometriscben  Erystallen  von  der  Härte 


(1)  Sill.  Am.  J.  (2]  XL,  867. 
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kommeDdes  Mineral  ala  Fritsaeheit.     Es  ist  röthlicbbraan 
bis  hyacinthroth  I  von  der  Härte  2  bis  3 ,  dem  apec.  Gew. 
3,504,  und  enthält  Uranoxydoxydol,  M&nganoxydnl^  Vaoa- 
dinsäurey  PhoBpborsäare  ond  Wasser. 
Bayidontt.  j^,  jQ,  Cbnrch(l)  beseichnet  ein  wasserfaaltigea  Blei- 

Eupfer-Arseniat  aus  Corawall  als  Bayldonit.  Es  findet 
sich  in  kleinen  waraigen  Concretionen  von  grasgrüner 
oder  scfawärslichgrüner  Farbe,  unebenem,  schwach  muscheli- 
gem Bruch  und  mehr  oder  minder  deutlichem  Harzglans. 
Härte  4,5;  spec.  Gew.  5,35.  Die  aur  Formel  PbG,  36uO, 
AsjOs  +  2Hje,  oder  PbO,  2GuO,  As^Os  -f  GuH,0|  -f 
H9O  führende  Analyse  ergab  : 

PbO  CaO         AflOs         HO         X*)       Summe 

gefanden    30,18        80,88        31,76        4,58        2,65        100,00 

berechnet   30,65        82,79        81,61         4,94  -  100,00 

*)  Eiftenoxyd,  Kalk  nnd  Verlust. 

ouT«nu.  Auf  einem  Glimmerschiefer  von  Libethen  in  Ungarn 

beobachtete  6.  Tschermak  (2)  halbzerstörte  Exystalle 
von  Eucbroit,  4  CuO,  AbOs  +  ^  HO,  die  in  der  Art  von 
deutlich  ausgebildeten  pistaziengrUnen  Nadeln  von  Olive* 
nit,  4CnO,  AsOs  4"  ^^f  durchdrungen  waren,  dafs  sich 
daraus  deutlich  die  Entstehung  des  Oüvenite  aus  Euchroit 
ohne  vorliegende  Pseudomorphose  erg^ebt 
Chlorid..  Nach  A.  Göbel  (3)  findet  sich  der  üamallit,  KCl, 
2MgCl  +  12 HO,  auch  in  dem  Steinaalzbergwerke  von 
Maman  in  Persien.  Das  in  harten  rotben  Knollen  auf- 
tretende Salz  hinterläfst  beim  Auflösen  in  Wasser  ein 
ebenfalls  roth  gefärbtes,  weiches,  flottirendes  Gebilde, 
welches  unter  dem  Mikroscop  als  feines,  schwammiges,  farb- 
loses Gewebe  erscheint,  dessen  structurlose  Grnndsubstanz 
mit  zahllosen  spiefsigen  Nadeln  und  mit  roth  gefärbten 
runden  Körperchen  erfüllt  ist.    Göbel  folgert  aus  Seinen 


(1)  Cihem.  Soo.  J.  [2]  III,  265;  J.  pr.  Chem.  XCVlf,  866.  — 
Wien.  aosd.  Ber.  LI  (1.  Abth.X  189;  Chem.  Ceatr.  1865,  618.  — 
(8)  N.  Petersb.  aesd.  Ball.  IX,  1  ;  J.  pr.  Cbem.  ZCVIl,  6 ;  Instit 
1866,  196. 
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BeobachtoDgen ;  dafs  dieses  anch  in  dem  Carnallit  von 
Stafsfart  wahrnehmbare  Schwammgebilde  .  ein  organisirter 
Körper  sei,  der  nach  Form  und  Structnr  den  nieder- 
sten bekannten  Pflanzen-  und  Thierformen  sich  anreihe. 
J.  Fritzsche(l)  weist  jedoch  nach,  dafs  die  von  Göbel 
beschriebenen  nadel-  und  haarförmigeui  wie  die  zellenähn-  ' 
liehen  Körper  krjstalliniscbe  Bildungen  anorganischer  Sub- 
stanzen sind. 

N.  y.  Kokschar ow  (2)  leitet  aus  scharfen  Messungen  HonbieL 
gut  ausgebildeter  Phosgenitkrystalle  von  Sibbas  (Insel 
Sardinien)  für  die  als  Grundform  betrachtete  tetragonale 
Pyramide  das  Axenverhältnifs  a  :  a  :  c  =  1  :  1 :  1,08758  ab. 
Es  ist  P:P  in  den  Endkanten  =  10745'45";  P  :  P  an 
der  Hauptaxe  =  66^3'45". 

In   dem   Atacamitsand   von   Chili  findet   sich,    nach   AtMunit. 
O.  Tschermak  (3),  in  Folge  eines  Gehalts  anBrochantit 
stets  eine  merkliche  Menge  von  Schwefelsäure.     An  den 
Atacamitkrystallen  beobachtete  Er  die  Formen  ooP,  l^oo, 
ooi^oo,  P,  OP,  2t2. 

Ausgesuchte  Krystallsplitter  des  Atacamits  aus  den 
an  diesem  Kupfererz  sehr  reichen  Gruben  der  Algodon-Bai 
in  Bolivien  ergaben  bei  v.  Bibra's  (4)  Analysen  : 

CuO  Ca  Cl  BO  Summe 

I.    62,64  18,83  14,96  19,17  100,0 

II.    68,66  14,76  16,66  16,18  100,0 

III.     60,82  14,66  16,90  19,28  100,0 

lY.    62,40  14,00  16,07  16,68  100,0. 

Ein  an  Atacamit  reiches  Ziegelerz   aus  den  Gruben   n«s»ien. 
der  Algodon-Bai  in  Bolivien  ergab  bei  v.  B  ihr  a's  (5)  Analyse 
die  Zusammensetzung  A.   und  durch  Rechnung ,   wie  für 
zwei  weitere  Ziegelerze  desselben  Vorkommens;  die  Zu- 
sammensetzung B.|  C.  und  D. 


(1)  N.  Peterab  acad.  BnlL  IX,  66 ;  J.  pr.  Ghem.  XCVII,  80.  — 
(2)  N.  Petenb.  aoad.  Bull.  IX,  281.  —  (8)  Wien.  aoad.  Her.  LI 
(1.  Abth.),  188;  Chem.  Centr.  1866,  616.  — .  (4)  In  der  B.  866  ange- 
fftbrten  Abhandlang.  —  (6)  Ebendaselbst. 

J«brMb«riobt  f.  CIi«ni.  n.  t.  w.  fBr    2886.  ^3 
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Cl  Ca  F«t^8  9b  Gangmrt      Samne 

34,42  87,a3 


A. 

4,67 

28,34 
Bothkupfer- 

20,60 
Braun- 

Spur 

en 

eUenstein 

Gangart 

B. 

81,82 

10,86 

20,60 

84,42 

C. 

28,40 

12,77 

26,00 

80,81 

D. 

88,26 

18,02 

19,07 

82,67 

X*) 

2,87 

100,0 

3,09 

100/) 

2,09 

100,0 

•)  WMBer,  Antimon  und  Verlost. 

Taiiingit.  In  (jer  Botallack-Grube  in  Cornwall  findet  sich,  nack 

A.  H.  Chnrch  (1),  ein  nenes^  dem  Atacamit  nahestehen- 
des  Eapferoxjchlorid,  der  Tallingit.  Es  bildet  grQnlidi- 
blaue,  dünne,  aus  kleinen  Kugeln  bestehende;  etwas  kiy- 
stallinische  Krusten  von  der  Härte  3  und  dem  spec. 
Gew.  3,5.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
verdünnten  Säuren  wie  in  Ammoniak  und  wird  bei  100^ 
unter  Wasserverlust  grün.  Die  Analyse  ergab,  nebeo 
Spuren  von  Kohlensäure,  Arsen,  Thonerde  und  Chlor- 
natrium, die  nachstehende,  der  Formel  GuGIs,  4 €uH|gdi 
-\-  4H8G  entsprechende  Zusammensetzung  : 

OnQ  Gl  HaO  Summe 

66,24  11,88  24,16  101,78. 

Für  den  Atacamit  berechnet   Church  die  Formel  GnCk^ 
SGuHjG,  +  H,G. 
BotoiiMkit.         jjjjj  anderes,   vielleicht  mit  dem  Atacamit  von  Toco- 

pilla  (Bolivia)  identisches  Eupferoxychlorid  aus  der  Botal* 
lack-Grube  bezeichnet  Church  (2)  als  Botallackit  Es 
findet  sich  in  dünnen,  blafs  berggrünen  Krusten  von  dem 
spec.  Gew.  3,6.  Die  Analyse  ergab  die  der  Formel  GuCls) 
36uHsGs  -^  3HsG  entsprechende  Zusammensetzung  : 

GuG  Gl  HaG  Bumme 

66,26  14,76  22,46  108,82. 

Für  ein  weiteres,  ans  derselben  Grube  stammendes  blaues 
Oxy Chlorid  erhielt  Church  bei  einer  vorläufigen  Analyse 
Zahlen,  welche  zu  der  Formel  GuCls  +  SGuHgOs  +  6Ht0 
führen. 

(1)  Chem.  Soo.  J.  (2]  III,  77;  im  Aura.  J.  pr.  Chem.  XGV,  19?,' 
Chem.  Gentr.  1866,  1108;  Bull.  soo.  cbim.  [2]  IV,  197.  —  (9)  Cbom. 
8oc.  J.  [2J  m,  212. 
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R.  Blum  (1)  beschreibt,  im  Anschlufs  an  frühere  P"««*«»»«*"- 
Mittheilungen  (2),  nachstehende  Psendomorphosen  :  1)  Von 
Eisenoxjd  nach  Magneteisen  von  verschiedenen  Fundorten. 
2)  Von  Glimmer  nach  Spinell  und  Hornblende.  3)  Von 
Chlorit  nach  Idokras.  4)  Von  Cerussit  nach  BleivitrioL 
5)  Von  Brauneisenstein  nach  Eisenspath.  6)  Von  Flufs- 
spath  nach  Feldspath.  7}  Glimmer^  zum  Theil  durch  koh- 
lens«  Salze  verdrfingt,  zum  Theil  verändert.  Der  in  den 
Timaziten  (Grünstein-Trachyten)  von  Schemnitz  (Ungarn) 
vorkommende  veränderte  Glimmer  enthält  nach  Wolken- 
haar's  Analyse  : 

BiOs       CO,       FeO     MnO     AlfO«     CaO     MgO   NaO     EO    Snmme 
88,84      20,06      16,01      0,89       8,68       21,78     2,06     2,26    0,56     100,44. 

Es  ergiebt  sich  hieraus^  dafs  nahezu  die  Hälfte  des  ursprüng- 
lichen Minerals  (45  pC.)  hinweggeführt  und  durch  kohlens. 
Salze  ersetzt  worden  ist 


(1)  Jahrb.  Min.  1865,  257.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  847,  850. 
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^iVtVr""         Cr.   V.  Batfa  (1)   nntersuchte   eine   Ansahl    eraptiFer 
^^JJ*^'*"' Gesteine    aas     den     enganäsischen    Bergen    bei     Padna. 
VllVniwV  !•  Feinkörniger,  dttnkelgrttnlicbgraner  Dolerit  Von  Teolo, 
•chen  B«r8«.|Q  j^^  Zusammensetzung   dem    von    der   Lowenbarg   im 
Siebengebirge  nahestehend.    11.  Brauner  Oligoklas-Trachjt 
vom  Monte  Alto,  viel  Oligoklas  und  Hornblende,    wenig 
Glimmer  enthaltend.    III.  Oligoklas-Trachjt  von  Zovon; 
mit  unvollkommener  Tafelstructur ,    bis   ^**   grofse  Oligo- 
klase  und   viel   Magneteisen    enthaltend.     IV.  Schwaraer 
Trachjt  vom    Monte   Sieva;    von  schieferiger  schwarzer 
Grundmasse  mit  kleinen  Feldspathkrystalleni  dem  Perlstein 
verwandt.  V.  Sanidin-Oligoklas-Trachjt  vom  Monte  Bosso; 
in  grauer  Grundmasse  viele  Oligoklaskrystalle,  aber  weni- 
ger Sanidin   enthaltend.    VI.  Bhjolit  vom  Monte  Venda; 
weifse,  sehr  feinkörnige,  scheinbar  homogene  harte  Grund- 
masse   mit   unter   der  Lupe   erkennbaren   Sanidinen   und 
Quarzkömchen.     VII.  Rhjolith  von  Luvigliano;  grau  und 
weiis  gefleckte  Grundmasse  mit  vielen  Eömem  von  Quan 
und  Sanidin,  etwas  Oligoklas,  Hornblende  und  Magnesia- 


(1)  Aus  der  Zeitichr.  d.  deutschen  geolog.  Qesellsoh.  1864,  71  in 
Jahrb.  Min.  1865,  887. 
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glimmer.  VIIL  Grauviolett  gefleckter,  hornateinähiilicher "^S"/ d*^ 
Trachjt  vom  Monte  Menone,  mit  Sanidin,  Qnarz  und^c^aüüU. 
Magnesiaglimmer.  IX.  Branner  hornsteinähnlicher  Trachjt 
vom  Monte  di  Oattajo ;  enthält  viele  Erystalle  und  Eömer 
von  QnarS;  etwas  weniger  Sanidin,  aber  keinen  Glimmer. 
X.  Perlstein  vom  Monte  Menone.  XL  Schwarzer  obaidian* 
ähnlicher  Pecfasteinporphyr  vom  Monte  Sieva;  viele  kleine 
Sanidine  enthaltend.  XII.  Grundmasse  des  braunen  Pech- 
ateinporphyrs  vom  Monte  Sieva. 

SiOt  AlfO,  FeO  CaO  MgO  EO  NaO  HO  Summe 

L  64,10  11,82  18,92  8,79  5,56  0,47  5,01  1,41  101,08 

II.  68,18  18,65  6,69  2,28  0,42  1,78  6,00  —  99,45 

in.  68,52  18,16  5,74  1,64  0,14  8,26  8,00  —  100,80 

IV.  62,21  12,49  9,82  8,02  1,80  2,57  7,51  2,79  101,21 

V.  65,31  15,24  5,10  3,38  1,50  4,08  5,31  —  100,23 

VI.  76,08  18,82  1,74  0,85  0,31  8,88  5,29  —  101,68 

Vn.  74,77  12,26  8,45  0,85  0,21  1^9  5,40  ~  98,85 

VIII.  81,49  8,50  2,27  0,71  0,21  2,68  8,67  1,12  100,60 

IX.  8i;60  8,08  2»09  0,47  0,06  1,88  8,45  1,88  98,95 

X.  82,80  7,94  1,05  0,85  —  1,85  8,05  8,94  100,98 

XI.  71,19  11,86  8,67  0,63  0,37  4,98  4,76  8,89  100,80 

XII.  74,46  14,28  1,40  0,89  0,23  1,88  8,42  6,11  99,17 

V.  Bath  (1)  analjsirte  femer  eine  feinkörnige  graue  i^^aTom 
doleritische  Lava  (A.)   von  der  vulkanischen  Euppe   des 
Radicofani ,    sowie    amorphe    quarzähniiche   Körner    (B.) 
aus    dem    Rhjolith    des    Monte    Amiate    im'  Sienesischen 
Gebiete. 

Speo.  Gew.      SiO«    A1,0,  FeO  CaO  MgO    KO   NaO   HO  Summe 

A.  2,808  56,00    14,88   9,29    8,51    7,72    2,52   2,25   0,48   100,15 

B.  2,851-2,869      76,82    14,01      —     1,76     —         7,01  •)     0,40   100,00 

*)  Aas  dem  Verlust. 

Eos  mann  (2)    hat    die    Zusammensetzung    einiger  ^j^"  '«' 
Laven  und  des  Domits  der  Auvergne,  sowie  des  Trachyts 
von  Voissi^res  (Mont-Dore)  untersucht,  hauptsächlich  uro 
zu  ermitteln,  welcher  Feldspath,  Lahradorit  oder  Oligoklas 


(1)  Ans  der  Zeitschr.  der  deutschen  geolog.  Gesellsch.  1865,  399 
in  Jahrb.  Min.  1866,  98.  —  (2)  Ans  der  Zeitschr.  der  deutschen  geolog. 
Gesellsch.  XVI,  858,  644  in  Jahrb.  Blin.  1865,  485,  622. 
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Lftveii  der  {q  Jqq  Lsveii  enthalten  ist.  Die  Analyse  der  LaTci 
ergab  :  I.  Lava  des  Puy  de  ColiÄre,  unfern  des  Dorfei 
Royat;  graue,  sehr  feinkörnige  Ornndmasse,  mit  mikro- 
Bcopischen  Krystallen  von  Labradorit,  Blättcfaen  tob 
Magneteisen,  grünlichgelben  Krystallen  too  Angit,  Körnen 
von  OHvin  und  Nadeln  von  Apatit;  spec.  Gew.  2,98. 
11.  Lava  des  Puy  de  Come;  gpraue  sehr  poröse  Grund- 
masse  mit  denselben  Bestandtheilen ;  spec  Oew.  2,89. 
in.  Lava  von  Volvic;  höchst  poröse,  fast  homogene 
Grundmasse,  mit  Eisenglanz  erfüllt;  spec  Qew.  2,73  : 

ßiO,    A1,0,    X  •)  Fe,0,  FeO  MnO  CftO  MgO  NaO  KO  PO»  Cl     HO 

I.   50,81    22,59     4,87      —      1,73  0,93  8,19   5,29  4,80  1,00  0,58  0,18   0,13 

n.   58,81    19,29     5,85     1,46    2,11  1,80  5,38    3,24  4,55  1,95  0,68  —       — 

m.    62,04    20,18     2,02     1,84    1,05  0,37  4,17    0,52  5,47  2,69  —  —      0,11 
*)  Magnetelsen. 

Der  Domit  vom  Puy  de  Dome  bildet  eine  sehr  feiokorDige 

Grundmasse    mit    Krystallen    von    Feldspath    (Oli^oklas), 

Glimmer  und  Schüppchen  von  Eisenglanz.      Aus   der  Za- 

!  sammensetzung  des   Oligoklases  IV.  und   der  der  Grund- 

!  masse  V.  ist  die  des  Domits  im  Ganzen  VI.  berechnet  : 

I                                     BiOa    AlgO,  Fe,Og  X»)  FeO  MnO  CaO   MgO  NaO  KO  PO5  Cl  HO 

IV.    68,23    21,76     1,77       -.  —  0,69    8,00      —     7,20  2,12  —  —  — 

V.    68,46    15,04    2,46    0,80  0,14  0,08    1,41    0,58    4,48  4,52  2,01  2,29  0,16 

VI.    66,26    17,84     2,85      -^  0,08  0,88    2,07    0,84   5,60  8,52  1,17  0,17  0,28 

*)  Eisenglans. 

Der  Traehyt  von  Voissidres  enthält  in  einer  hellgrauen, 
sehr  feinkörnigen  Grundmasse  viele  Krystalle  von  Sanidin 
und  Blättchen  von  Glimmer.  VII.  Analyse  des  Sanidins*, 
VIII.  der  Grundmasse  : 


Bio, 

AUOa 

Fe,0, 

FeO    CaO 

MgO 

NaO 

KO 

SmDme 

vn. 

67,20 

17,72 

0,56 

-       0,77 

0,14 

6,47 

7,09 

99,95 

VIII. 

71,72 

14,95 

— 

1,28     1,18 

0,48 

6,07 

4,93 

100,46 

Eosmann  folgert  hieraus,  dafs  die  vulkanischen  Gesteine 
der  Auvergne  als  Glieder  einer  Reihe  erscheinen,  welche, 
mit  trachytischen  Massen  beginnend,  durch  allmälige  Auf- 
nahme basischer  Bestandtheile  in  doleritische  Gesteine 
übergehen. 
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C.  W.  C.  Fachs  und  Qraob©  (1)  fanden  für  Lava  "i;:.!^" 
von  der  Aetna-Eroption  des  Jahres  1865  (von  dem  Strom 
in   der  Schlucht  Lingua  grossa)   die  nachstehende  Zusam- 
mensetsung.    Spec.  Gew.  2;738.    L  Analyse  von  Fuchs; 
II.  von  Graebe  : 

SiOa    AlfOs  FetO»  FeO     GaO    MgO     KO    NaO    Gl*)    Summe 
L      49,27     18,54     6,98    5,63     10,88    8,76     2,22     8,45    0,14       100,86 

II.      49,74     18,51     6,50     5.65     10,66     3,75  M  —        100,81 

*)  Als  Ghlomatrlum  Torhanden. 

Die  Lava  ist  ein  Dolerit,  in  dessen  schwarzer,  feinkörniger 
hauptsächlich  aus  Augit  bestehender  Grundmasse  etwa 
3  Millim.  grofse  Individuen  von  dunkelgrauem  Labrador 
und  sparsame  Olivinkörner  eingewachsen  sind. 

A.  Hague  (2)  anaijsirte   zwei  Laven  vom  Eilauea  ^£wi*" 
auf  Hawai  (Sandwichsinseln).    I.  Glasartige^  äufserst  poröse 
Lava    von    schwärzlichbrauner   Farbe    und    metallartigem 
Glänze;   von   der  schnell  erkalteten  Ernste  feines  Laven- 
Stromes.    IL  Tropfsteinartige;  basaltische  Lava. 

SiO,   TiO,  AlsO«  Fe,0,  FeO    MnO    GaO    MgO   KO   NaO  Summe 

I.  50,69    0,70    16,19    5,51    11,02    Spur    10,49    4,28    1,86   0,94     101,18 

II.  51,42     —      15,17    2,71    18,94   Spur    10,20    4,72    0,96    1,79    100,91 

0.  Pro  11 8  (3)  analysirte  eine  vulkanische  Asche, ''^"'jj^**** 
welche  am  3.  und  4.  Januar  1864  vom  Vulkan  Eloet  auf 
Java  in  grofser  Menge  ausgeworfen  worden  war.  Die 
Asche  war  ein  fein  sandiges,  hellgraues  Pulver,  in  wel- 
chem mittelst  der  Lupe  Bruchstücke  von  weifsem  Labra- 
dorit;  dunkelgrünem  Augit  und  Eömchen  von  grünlich- 
gelbem Olivin,  aber  kein  Magneteisen  zu  erkennen  waren. 
Die  Analyse  ergab  (nach  Abzug  von  1,25  pC.  Wasser) 
in  100  Th.  : 

BiOs     AltO,     FeO     CaO     MgO     KO     NaO 
58,86     20,41      8,62      7,80      5,87      1,18     8,81 

PröUs  vergleicht  diese  vulkanische  Asche  als  in  der  Zu- 
sammensetzung nahe  verwandt  mit  der  von  Sartorius 

(I)  Jahrb.   Min.    1866,   711.    —   (2)   Jahrb.  Min.   1865,   808.  — 
(8)  Jahrb.  Min.  1865,  287. 
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Oabbro« 


Dolerlt. 


Aiuunettt. 


▼  OD  WaltershauBen  (1)  analyftirten  ▼alkaniscfaen  ABcbe 
▼OD  TrecastagDi  am  Aetna»  mit  der  ▼nlkaniscfaen  Ascbe 
▼om  Ounong  Gantur  auf  Ja^a  nach  £.  Schweizei^s(2) 
Analjse  und  mit  der  ▼on  Ihm  aelbst  (3)  anteraachten 
doieritischen  Lava  des  Ynlkana  Tangkuban  prao  anf  Java. 
G.  T  8  c  h  e  r  m  a  k  (4)  hat  über  den  in  der  Nähe  des  Wolf 
gang^ees  zwischen  Gschwend  nnd  der  Niedergabenalpe  im 
Gebiete  qnarziger  Sandsteine  der  Gosanformation  mit  an- 
reinem  Serpentin  und  einem  Chloritgestein  ▼orkommenden 
Gabbro  berichtet.  Derselbe  enthält  in  einer  grünlichgrauen 
Grundmasse  von  Diallagit  und  Feldspath  porphyrartig  ein- 
gesprengte Krjstalle  eines  triklinen  Feldspathes.  Sein 
spec.  Gew.  ist  =  2;89|  seine  Zusammensetzung  nach  einer 
Analyse  ▼on  E.  Paul  : 

810«     Al^Oa     CaO     MgO     KO     NaO     FeO     FegO«     HO      Summ$ 
49,73     17,87       8,14      7,76      0,84     8,00      8,68       6,60      8,20        98,16. 

Haughton  (5)  untersuchte  ein  im  Wesentlichen  ao^ 
Labradorit  und  Augit  bestehendes  doleritischea  Gestein 
▼om  Scavig-See  auf  der  Insel  Skje.  A.  giebt  die  Zu- 
sammensetzung des  Labradorits^  B.  die  des  Augits,  C.  die 
des  ganzen  Gesteins  in  100  Th.  : 

8iO,  AlgOa  FeO  MnO  CaO  IfgO  NaO  KO  HO  Samme 

A.  68,60  29,88  0,20  —  11,02  0,07  4,92  0,80  0,48  100,97 

B.  60,80  8,00  9,61  1,08  19,86  16,06  0,44  0,22  0,60  100,16 

C.  48,12  28,40  8,28  1,68  16,48  6,81  1,86  0,08  0,48  99^9 

O.  Prölls  (6)  untersuchte  mehrere  Varietäten  des 
Anamesits  von  Steinheim  bei  Hanau  ^  welcher  früher  von 
K.  0.  ▼.  Leonhard  als  ein  zwischen  dem  deutlich  krj- 
stallinischen  Dolerit  und  dem  dichten  Basalt  stehendes 
Gestein  unterschieden  wurde.  I.  Dunkelgrüne,  nabeza 
schwarze,  die  Hauptmasse  des  Lagers  bildende  Abänderung; 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  874  (unter  f).  -  (2)  Jabresber.  f.  1865, 
1002.  —  (3)  Jabresber.  f.  1864,  874.  —  (4)  Wien.  acad.  Ber.  LII 
(1.  Abth.),  in  Jabrb.  Min.  1866,  666.  —  (6)  Aus  dem  Dublin 
Quarterly  Journal  of  soience  XVII ,  94  in  Jabrb.  Min.  1866,  488.  — 
(6)  Jabrb.  Min.  1866,  280. 


KO 

NaO 

HO 

Summe 

0,66 

3,92 

2,01 

99,86 

0,54 

2,80 

1,76 

99,22 

0,62 

3,30 

0,77 

99,98 
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von  fast  dichtem  OeAge,  mit  nar  wenigen  ^  stets  leeren  a.»«"«^- 
kleinen  Blasenrftnmen  ^  aber  häufigeren  Drasenr&nmeny 
i¥elche  letztere  meistens  secundär  gebildeten  Sphärosiderit, 
auch  Kalkspatb  oder  Arragonit  enthalten.  II.  Hellerer^ 
mehr  ascbgraner  Anamesit  von  weniger  dichtem  Gefüge, 
mit  dentlich  erkennbarem  Labradorit  und  wenig  Augit. 
III.  Hellgrauer,  poröser  Anamesit;  die  oberen  und  unteren 
Theile  des  Lagers  bildend  : 

SiOs  Al^Oa  FeO  GftO  MgO 

I.      60,21  14,24  11,90  7,84  8,67 

II.     63,69  14,16  14,94  6,78  4,62 

III.      63,26  14,14  11,63  9,17  7,10 

Pro  11  s  folgert  aus  den  Ergebnissen  dieser  Analysen,  sowie 
aus  der  Aehnlichkeit  des  Vorkommens  und  der  Gleichheit  der 
mineralogischen  Beschaffenheit  mit  anderen  Doleriten,  dafs 
der  Anamesit  nicht  als  selbstständige  Gesteinsart,  sondern 
nur  als  eine  Abart  des  Dolerits  zu  betrachten  sei. 

A.  Knop  (1)  untersuchte  den  Nephelindolerit  von  Neph«iin. 
Meiches  im  Vogelsberge.  Das  Gestein  ist  im  Wesent- 
lichen ein  grobkörnig-krjstallinisches  Gemenge  von  Nephe- 
lin  und  Augit,  welches  in  geringerer  Menge  Magneteisen- 
stein, Leucit,  Feldspath  (Orthoklas),  Titanit,  Apatit  und 
Sodalith  enthält.  Die  Analyse  des  ganzen  Gesteins  ergab 
(neben  Spuren  von  Fluor,  Chlor,  Schwefelsäure  und 
Manganoxydul)  : 

SiOs     TiOt    PO5     AlfOs     FeO      CaO     IfgO    KO     NaO   BaO  SrO*)  Summe 
48,891    1,239    1,390   19,249   12,006  10,678  2,811  1,726  9,127  0,172  0,008  102,191 
*)  Aus  dem  Baryt-  nnd  StrontfaDgehAlt  des  Feldspatlis  berechnet. 

Die  Zusammensetzung  des  titansäurehaltigen  Magneteisen- 
steins aus  dem  Nephelindolerit  von  Meiches  ist  im  Jahres- 
ber.  f.  1862,  13  angegeben.    Die  Analyse  der  anderen  in 
dem  Gestein  enthaltenen  Mineralien  ergab  : 
A.  Leucit  (im  Mittel  zweier  Analysen)  : 

BiOs      AltOa      FeO      KO      NaO      CaO      Summe 
66,61      22,92      2,38     13,66     2,96      1,68        100,14 

(1)  Jahrb.  Min.  1866,  674. 
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'däri^'  B.  Nephelin;  fettgULosend ,  stark  dnrchtckemand,  vob 

graalichweifserj  hellweingelber  oder  auch  tiefbjacinthrotiicr 
Farbe;  an  grofsen  Individoen  die  hexagonale  Combinatioii 
ooP,  OP  erkennbar  : 

8tOa        Al,Oa        FeO        CaO        KO        NaO      Summe 

47,094      80,694       1,759       1,051       6,797      13.884     100J79 

Der  Eisengehalt  rührt  ^  wie  beim  Leocit^  wahrscheinlich 
von  beigemengtem  Magneteisen  her. 

C.  Feldspath;  als  kalireicher  und  kalkfreier  Sarjt- 
Oligoklas  mit  den  geometrischen  Eigenschaften  des  Ortho- 
klases zn  betrachten  (mit  Spuren  von  Titansäare,  Phos- 
phorsänre,  Manganoxjdul  und  Magnesia)  : 

SiO«     Al,Oa     FeO     CaO  "ICO     NaO     BaO    SrO     Summe 
59,69      21,04      2,27      0,95     8,61     6,55       2,27     0,86      101,74 

D.  Augit;   mit  beigemengtem  Magneteisenstein   and 
Feldspath  : 

TiO,    SiOg    AUOs    FeO    MnO    CaO    MgO   KO  NaO   BaO*)    Bomme 

1,10    48,15     9,86      8,60     1,40    22,55  9,28    0,44   0,69    0,19        102,26 

«}  Und  Strontian. 

iuu*?T  ^'  Laspeyres  (1)  hat  die  ersten  Ergebnisse    einer 

Untersuchung  der  pfälzischen  sogenannten  Melaphyre  ver- 
öffentlicht. In  dem  sehr  leicht  verwitterbaren  mittelkörni- 
gen  Gestein  aas  dem  schmalen  Melaphyrlager  bei  Norheim 
oberhalb  Kreuznach  fand  Er^  aufser  nicht  bestimmten 
Mengen  oder  Spuren  von  Eisenoxyd,  Mangan,  Kupfer» 
Borsäure;  PhosphorsSure,  Titansäure ,  Chlor  (Brom  ond 
Jod)  und  Schwefel  : 

BaO 
SiOs  AhOa  FeO    CaO    8rO   MgO    KO      CbO       RbO  Na0,LI0  HO    X  •)  Sumne 

49,971  17,009  7,5S8   6.888  0,063  7,745  0,775  0,000380  0,000296    5,^      5,081  0,685  100,780 
•)  Feaobtigkett 

Laspejres  vermuthet;  dafs  die  Quellen  von  Münster 
am  Stein  und  von  Theodorshalle  aus  diesem  Melaphjr 
stammen. 


(1)  In  der  S.  168  angeführten  Abbandlang. 
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O.   Tschermak   (1)    hat   in    ▼erschiedenen   Trapp-    ^!^^ 


geBteinen  (im  Angitporpbyr  von  der  Giumalla-AIpe  im 
Bildlichen  Tyrol;  im  Melaphyrmandelstein  von  Pfennigbach 
bei  Wien,  im  Melaphjr  bei  Breitenbrnnn  in  den  kleinen 
Karpathen  nnd  in  basaltähnlichem  Melaphjr  von  Falgen- 
dorf  in  Böhmen)  das  Auftreten  von  umgewandeltem  Olivin, 
in  rothen  bis  schwarzen  Körnern  mit  rothem  Strich,  durch 
ihre  Form  nnd  Spaltbarkeit  noch  kenntlich,  beobachtet. 
Die  Abwesenheit  des  Olivins  kann  demnach  nicht  als 
cliaracteristisches  Unterscheidungszeichen  der  Trapp-  von 
der  Basaltgruppe  gelten  und  viele  Angitporpbjre  und 
Melaphyre  scheinen  nur  veränderte  Dolerite  oder  Basalte 
zu  sein. 

Tschermak  (2)  hat  femer  die  Porphyre  und  Por- 
phyrite,  welche  bei  dem  Dorfe  Kaltwasser  unfern  Baibl 
aufbeten,  und  die  verschiedenen  rothen  und  grünen 
Trümmergesteine,  von  welchen  sie  begleitet  sind,  beschrie- 
ben. Analysirt  wurden  von  diesen  Gesteinen  die  folgen- 
den :  1)  Felaüporphyr,  mit  wasserhellen  Orthoklaskrystallen 
und  spärlichen  Einsprengliogen  von  triklinischem  Feld- 
spath  in  rother,  grauer  oder  grüner  Grundmasse.  Letztere 
enthält  keinen  Quarz,  sie  schmilzt  in  dünnen  Splittern 
leicht  zu  grauem  Glase.  Der  Porphyr  hat  das  spec.  Gew. 
2,680  und  nach  Fr.  Hefs  die  Zusammensetzung  : 

BIOs        Al,Os        MgO        KO        NaO        Fe,0,        8nmme 
'75,97         13,84         0,15        6,65        2,58  1,20  100,89 

2)  Chiiner  Porphyrüj  in  einer  feinkörnigen  grünen  Grund- 
masse spärliche  Eryställchen  von  triklinem  Feldspath,  ein 
schwarzes  fettglänzendes  Mineral,  Glimmerblättchen  mit 
Eisenkieskörnchen,  sowie  Kalkspathkörnchen  enthaltend. 
Sein  spec.  Gew.  ist  =  2,680,  seine  Zusammensetzung  nach 
G.  Ungar  : 


gOBtelB«!!. 


FeMt- 
porpbyr. 

PlnltoTd- 
•etaiefbr. 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LH  (1.  Abth.),  265 ;  Jahrb.  Min.  1865,  859 ; 
laitit  1865,  416.  ->  (2)  Wien.  aoad.  Ber.  LU  (l.Abth),  in  Jahrb.  Min. 
1866,  463. 
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SiOg     AlsOg    CftO    MgO    KO    NaO    FeO    Fe,0,  00. 

56,75     18,54    6,07      1,85    4,47    3,14    8,44     0,44     1,88     2,48      98^ 

3)  Pinäotdschiefer  kommt  im  Porphyraandstein  und  Breccten 
eiDgewachsen  vor  und  tritt  selbstständig  als  g^rane  bis 
apfelgrüne  schieferige  Masse  auf,  welche  Körnchen  von 
Felsitporphyr  und  Kalkspath  enthält  Die  Masse  ist  I^cbt 
schmelzbar,  hat  die  Härte  2  und  nach  Tschermak'a 
Analyse  die  ZusammensetzuDg  : 

SiOa  Al,Oa  CaO  MgO  KO  NaO  FeO  CO,  HO  Sunnit 
62,0        18,1  1,5         1,6        4,1        1,0         4,1       0,4       6,3  99,0 

Damour  (1)  analysirte  Obsidian,  der  zu  verschiede- 
nen Geräthen  verarbeitet  war.  A.  ans  Mexico;  S.  aus 
Indien  : 

Sp.Qew.  8iO,    Al,Oa      FeO   MnO    CaO    MgO    KO    NaO  Summe 

A.  3,860     78,63     14,25       1,80      —      Spur     1,42     4,89    4,61      100,10 

B.  2,470     70,84       8,68     10,52    0,83     4,56     1,67     Spur    8,84       99,38 

Noguez  (2)  folgert  aus  seinen  Beobachtungen,  dais 
der  Ophit  der  Pyrenäen  ein  eruptives,  vor  der  Tertiärzeit 
und  der  unteren  Grenze  gleichzeitig  mit  dem  Liaa  ent- 
standenes Gestein  sei,  dessen  Zusammensetzung  (Feldspath, 
Amphibol  und  Pyroxen)  so  variire,  dafs  die  Bezeichnung 
Ophit  für  die  darunter  verstandenen  Gesteine  (Diorite, 
Spilite,  Pyroxenporphyre  u.  s.  w.)  der  Schärfe  entbehre. 

Der  ziemlich  grobkörnige,  aus  fleischrothem  Orthoklas, 
viel  Quarz  und  wenig  schwarzem  Glimmer  bestehende 
Granit  von  Boss  auf  der  Insel  Mull  enthält  nach  Haugh- 
ton's  (3)  Analyse  : 

SiOs     AlsO,     Fe,0,    CaO    MgO    NaO     KO     HO     Summe 
74,48     16,30       0,20      0,18     0,37     8,78     4,56    0,60     100,22 

E.  Wolff  (4)  führte  Untersuchungen  über  den  im 
sog.  Strohgäu,  nördlich  von  Stuttgart  sich  findenden,  den 
oberen  dolomitischen  Schichten  entnommenen  Hauptmuschel- 


I 


(1)  In  der  S.  880  angefahrten  Abbandlnng.  —  (3)  Instit  1866,  807. 
(8)  Aus  dem  Dublin  Quarterly  Journal  of  soience  XYII,  95  in  Jabrb. 
Min.  1865,  481  (vgl.  aucb  Jabresber.  f.  1863,  783).  ~  (4)  Landw. 
Versuchsstationen  VII,  373. 
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kalk  and  seine  Verwitterangsproducte  ans.  Die  AnalyseD, 
bezüglich  deren  Einzelnheiten  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen  müssen,  lassen  erkennen,  dafs  dem  Gestein  bei 
der  allmäligen  Verwitterung  durch  das  atmosphärische 
Wasser  zuerst  und  vorzugsweise  die  kohlens.  alkalischen 
£rden,  dann  auch  Eisenoxyd,  Phosphorsäure  und  Schwefel- 
säure, weit  weniger  aber  Thonerde  und  Kali  entzogen 
werden. 

R.  Warin g ton  jr.  (1)   ermittelte  den  Gehalt   ver-  ^'^^i."* 
echiedener    oolithischer    und  Liasbildungen   Englands    an 
Manganoxydul.      In   den    ersteren  fand  sich  selten  mehr 
ftla  Vio  pC.,  im  Lias  dagegen  bis  zu  Vs  pC. 

Der  S.  892  erwähnte  Taviglianaz-Sandstein  von  den  Bmnm»in. 
Balligflühen  enthält  nach  Fellenberg  (2): 

Kalk-Magnesia-        Eisenozydnl- 

Carbonat  Bilioat  Feldspath        Qnan        Samme 

7,88  22,89  68,82  6,72  100,26 

Dragendorff  (3)  fand  eine  der  Umbra  ähnliche 
Erde  (L),  und  eine  mit  derselben  vorkommende  hellbraune 
von  der  Farbe  der  Terra  Siena  (U.),  von  Twer  aus  dem 
Gouvernement  Twer  in  Bufsland,  bestehend  aus  : 

Humns  SiOg*)  Fe,Oa  AltOg  CaO  Mii,Oa  MgO  KO  NaO  CO,SOsP05X**)8niiime 

I.  82,9    28,4       20,2       6,0      4,8       2,0     0,4     1,0    0,9     8,4  0,4   0,2    8p.     100,1 

II.  26,5    10,2      28,2     14,7       8,8       1,6     2,9     1,1    0,1     6,2    0,2  0,8    8p.     100,2 

*)  nnd  Sand.  —  **)  Sparen  von  Ca,  CI,  NHs. 

Dragendorff  vermuthet,  dafs  diese  als  Farbmaterial 
tauglichen  Erden  den  Best  eines  Torflagers  bilden.  Be- 
züglich der  chemischen  und  mikroscopischen  Untersuchung 
der  dieselben  überlagernden,  etwa  IVs  Fufs  mächtigen 
Schichte  von  Mergelthon  und  humusreicher  Erde  von 
Bchieferigem  GefUge  verweisen   wir  auf  die  Abhandlung. 

J.  Piccard  (4)  hat  über   die  Entstehung  und  Zu-  ^^^ 


(1)  Chem.  8oo.  J.  [2]  IH,  206.  —  (2)  In  der  8.  892  angefttbrten 
Abhandlong.  —  (8)  Rnss.  Zeitsohr.  Pharm.  III,  219;  IV,  269.  — 
(4)  Ana  der  Tierte]|jahrf8cbr.  der  naturforsoh,  Gesellsoh.  in  Zürich  X, 
67  in  Chem.  Centr.  1866,  616. 
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sammensetznng  des  Saharasandes  Mittheilungen   ^^emaefat. 
Der  Saharasand   bildet  sich  an  Ort  und  Stelle  durch  Ban- 
Wirkung  von  Regen   und  Wind  aus  dem  lockeren  Sao^ 
stein  des  Untergrundes,   der   aus  Quarzkömem    besteht, 
welche  durch  den  neben  Eochsals  in  der  Wüste  llberaD 
verbreiteten  Oyps  lose  mit  einander  verkittet  sind. 
VBikani«*.         Fouqu^  (1)  theilt  eine  Reihe  an  die  früheren  TTotei^ 
suchungen  von  Deville  und  Leblanc(2)  sich  anschlie- 
fsender  Analysen  der  in  den  Fumarolen  der  Vulkane   des 
südlichen   Italiens    enthaltenen   Gase   mif.     L  Fumarolea 
des   grofsen   Kraters   von   Yulcano;    A.  von  sehr   hoher 
Temperatur  (150  bis  360^),   stark  sauer  (neben  Salzs&are 
auch   etwas  schweflige  Säure   enthaltend)   und   Schwefel- 
arsen,  Eisenchlorid  und  Salmiak  absetzend;    B.   weniger 
heifs   (100^);    nur  schwach   sauer,    frei    von   schwefliger 
Säure  und  nur  Schwefel,  bisweilen  auch  Borsäure  absetzend : 
Temp.    ClH  +  80,    CIH     HB       CO,        O        N      Summe 

!8600  78,80  —       —       98,40    0,52       2,28     100,00 

160»  66,00  —       — 

160«  27,19  —       — 

i         I   100«  —  7,80   14,70 

f    "•   l  100®  —  0,00   Bpur 

n.  Fumarolen  aus  einer  nahe  am  Meere  befindlichen, 
Wasser  von  86^  enthaltenden  Höhle  [aogua  boäente  (3)] 
und  deren  Nachbarschaft  (Vulcano);  a.  aus  der  Höhle 
selbst;  b.  am  Ufer  des  Meeres,  nahe  bei  der  Höhle; 
c.  50  Meter;  d.  2(X)  Meter;  e.  250  Meter  davon  entfernt  : 

HS      CO« 
17,66    77,02 
Spar     97,12 
"•    ^  Spur     86,76 


22,00 

2,40 

9,60 

100,00 

69,62 

2,20 

10,99 

100,00 

68,80 

2,70 

11,20 

100,00 

68,69 

7,28 

29,18 

100,00 

0 

N 

Smnme 

0,70 

4,78 

100,00 

0,48 

2,40 

100,00 

1,89 

11,86 

100,00 

2,18 

26,68 

100,00 

8,79 

67,42 

100,00 

0,0       72,84 
0,0       88,79 

in.   Auf  der  Insel  Panaria  sich  entwickelnde  Gase; 
a.  aus  der  Erde  unter  hohem  Druck ;  b.  aus  einer  kleinen 


(1)   Compt   rend.  LXI,  664.    —    (2)   Jahresber.  f.   1867,  718.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  716. 
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Lagnne,  unter  scb wachem  Druck;  c.  Bwischen  Stromboli ^][^jjj;«^« 
und  Panaria  : 


HB 

GOt 

0 

N 

Snmme 

a. 

6,44 

90,58 

0,52 

2,51 

100,00 

b. 

Spur 

97,00 

0,49 

2,51 

100,00 

c. 

Spur 

72,3 

6,1 

22,6 

100,00 

in. 


Fouqu^  (1)  untersuchte  ferner  einige  gasförmige 
Emanationen  des  Vesuvs  und  der  phlegräischen  Felder^ 
über  welche  ebenfalls  frühere  Mittheilungen  von  D  e  v  i  1 1  e  (2) 
vorliegen.  A.  Mit  Wasserdampf  von  90^  aus  Spalten  am 
Bande  des  grofsen  Kraters  ausströmendes  Gas.  B.  Gase 
der  kleinen  Solfotara  vonPuzzuoli;  a.  von  derTemp.  96^; 
b.  von  der  Temp.  ll^b.  C.  Gas  der  Quelle  Acqua  media. 
D.  Gas  der  Quelle  Solforo-Ferrata.  K  Gas  der  Quelle 
Ferrata   del   Pozillo.    F.   Gas  der  Grotte  Ammoniac  bei 


dem  See  von 

Aguano 

• 
• 

HS 

CO, 

0 

N 

Summe 

A. 

— 

4,80 

19,60 

75,60 

100,00 

"At 

11,48 

56,67 

5,72 

26,18 

100,00 

0,0 

15,09 

15,51 

69,40 

100,00 

c. 

Spur 

47,67 

0,00 

52,88 

100,00 

D, 

Spur 

88,65 

0,00 

66,85 

100,00 

E. 

— 

86,21 

0,00 

68,79 

100,00 

F. 

— 

97,47 

0,52 

2,01 

100,00 

Die  nachstehenden  gasförmigen  Emanationen  enthalten 
(und  zwar,  wie  sich  durch  Vergleich  mit  den  früheren 
Analysen  wenigstens  für  die  von  Santa-Lucia  und  der 
Grotta  di  Zolfo  ergiebt,  erst  seit  1861)  verbrennliche  Be- 
standtheile.  G.  Torre  del  Greco.  H.  Santa-Lucia.  J.  Ghia- 
tamone.    E.  Grotta  die  Zolfo  : 


HS 

CO, 

CA 

C4H4         0 

N 

Summe 

G. 

0,00 

85,88 

0,95 

0,05        2,85 

9,88 

98,61 

H. 

Spar 

95,66 

4,84 

100,00 

J. 

Spur 

65,84 

8,22 

0,94         8,52 

22,58 

100,56 

K. 

Spur 

94,42 

0,08 

0,88         1,11 

2,45 

98,94 

(I)  Compt  rend.  LXI,  784.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  808. 
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^IL"^  Ch.  Sainte-Claire  Deville(l)  kommt  durch  em 
Vergleichung  der  BesulUte  der  vorstehenden  Analyaeo  nüt 
denen  der  1865  and  1862  aasgeAlhrten  (2)  su  dem  Sclilii&, 
dafs  nach  dem  letzten  grofsen  Aasbrach  des  Aetna  die 
eraptiven  Erscbeinangen  in  der  Umgebong  des  Vesufi 
wie  auf  den  Aeolischen  Inseln  an  Intensität  ab^enojnmea 
hätten  I  wie  sich  diefs  aas  der  beträchtlichen  Veniiehrang 
der  Kohlensänre  nnd  dem  fast  völligen  Verschwindon  der 
schwefligen  Säure  oder  deren  Umwandlung  in  Schwefel- 
wasserstoff ergebe. 

Silvestri  (3)  fsmd  Air  das  einigen  Fumarolen  def 
Aetna  entströmende  Gas  nachstehende  Zusammensetsong 
im  Mittel  : 

Schwefelwasserstoff     KohlenBftare       Saaerstoff      Stickstoff        ßnaame 
0,45  5,00  17,27  77,28  100,00 


WftM«r 
v  B  t  •  r- 


E.  Monier  (4)  ermittelte  nach  dem  im  Jahresber.  £ 
*"JJjf*"*  1860,  670  angegebenen  Verfahren,  dafs   ein  Liter  Seine- 


Brannea- 
«nd  FIttffa- 


Wasser  bei  Bercy  ö  bis  6,  bei  Asni^es  (20  Meter  ober- 
halb des  EIoakenzufluBses)  6  bis  7,  500  Meter  unterhalb 
des  Zuflusses  16,  und  bei  der  Brücke  von  Saint-Ouen 
noch  9  Milligrm.  Übermangans.  Kali  reducirt 

St.  Macadam  (5)  hat  den  Einflufs  untersucht,  wel- 
chen der  Eüoaken-Inhalt  gröfserer  Städte  (Edinburg  und 
Leith)  auf  das  Quell-  und  Flufswasser  ausübt.  Er  aeigt 
insbesondere,  dafs  der  absorbirte  Sauerstoffgehalt  der 
leteteren  durch  den  Zuflufs   des  Inhalts   der  Kloaken   in 


(1)  Gompt.  rend.  LXI,  567,  737,  760,  820.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1862,  806.  —  (8)  Gompt.  rend.  LXI,  212.  —  (4)  Compt.  rend.  LXI, 
695 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  826.  —  (6)  Rep.  Br.  Amoo.  84,  Notw  and 
Abatraots  82. 
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der  Art  verringert  wird,   dafs   das  Leben  der  Fische  in    ^•i»«"-» 

D  /  Brunnon- 

solchem  Wasser  unmöglich  wird.   —    L.  Radlkofer(l)  ""*J^f 
hat   die  Ergebnisse   einer  mikroscopischen  Untersuchung 
der  organischen  Substanzen  mehrerer  Münchener  Brunnen- 
wasser mitgetheilt 

Bobinet  und  J.  Lefort  (2)  fanden  durch  eine  ver- 
gleichende Analyse^  dafs  das  Wasser  eines  bei  Nevers  am 
linken  Ufer  der  Loire  angelegten  Sammelteiches  in  seiner 
Zusammensetzung  wesentlich  von  dem  Wasser  des  ge- 
nannten Flusses  verschieden  ist.  Während  das  letztere  im 
Liter  nur  2  bis  7  ÜC.  Kohlensäure,  0,017  bis  0,036  Grm. 
kohlens.  Kalk;  0,014  bis  0,022  Chlorcalcium  und  0,018 
Chlormagnesium  enthält,  ergaben  sich  für  ein  Liter  des 
durch  einen  ocherartigen  Absatz  getrübten  Wassers  des 
Sammelteiches  folgende  Bestandtheile  in  CC.  und  Grm.  : 

Freie  Koblens.    Schwefels.       Eisenoxyd  u.  Org. 

Kohlens&nre       Kftlk  Kalk  phosphors.  Kalk      X  *)       Bubst 

17^  CC.         0,139  0,007  0,060  0,073       0,040 

*)  Bchwefela.  Kali,  «MagoesU,  Chlornatriam  and  salpetars.  Kali. 

Der  ocherartige  Absatz  des  Wassers  enthielt  in  100  Th.  : 

Eisen-  Phosphor«.  Phosphors.  Arsens.  Kohlens.  Kohlens.  Thon-   Kiesels.        Wasser 

oxyd    Hamas        Bisen  Mangan       Bisen        Kalk      Magnesia     erde      o.Sand        n.  Verl. 

62^1    19,92        3,01  0,28        0,22         1,08        0,68      2,29         2,17         7,84 

B.  Fresenius  (3)  untersuchte  die  neu  gefafsten  Min«na- 
Quellen  von  Pyrmont  mit  nachstehendem  Besultat  fUr  ]>eiit«ehe. 
1000  Th.  : 


(1)  Zeitschriit  für  Biologie  I,  26.  ~  (2)  J.  phaim.  [4]  1,  340 ; 
Ball.  000.  chim.  [2]  lU,  463.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCV,  151 ;  Chem. 
Centr.  1865,  728;  TierteUahnwachr.  pr.  Pharm.  XV,  208. 


■l«hrmb«rl«M  f.  Ohmn.  v.  a.  w.  flir  18M.  ^^ 
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In  unwftgbarer  Monge  vorhanden  sind  noch  BonSore, 
organische  Substanzen,  Stickgas,  leichter  Kohlenwasser- 
stoff und,  als  nur  im  Ocker  nachweisbar,  Zinkoxyd,  Nickel- 
oxjdul,  Eobaltoxydul,  Bleioxjd,  Eupferoxyd,  Antimon' 
oxyd,  Arsensäure  und  Titansäure.  Das  den  Quellen  fiptt 
entströmende  Gas  enthält  in  1000  Vol.  : 

Trinkqnelle  B*deqaeUe    Heleoenqvelle 

Kohlens&are  992,86  Vol.  996,480  Vol.      957,14  Yoh 

Stickgas  7,04    .  8,588    „  48,80     , 

Leichter  Kohlenwasscntoff         0,10    «  0,082    »  0,56     , 

Das  schon  früher  von  F.  Mohr  (1)  untersuchte,  jetzt 
neu    gefafste   Königsstuhler  Mineralwasser  bei  Bhense  am 


(1)  Lehrb.  der  Titrirmethode  (2.  Aufl.),  475. 


^vBBB9r* 

Trlnkquelle 

Badaqaelle 

Hal^en^veOe 

!>MrtMh«. 

(Btahlbraimen) 

(Brodttl- 
brannan) 

quelle) 

Tempermtiir 

12» 

12,«7 

1»»7 

Speo.  Gew. 

1,00892 

1,00847 

1,OOS74 

Schwefels.  Bsryt     .... 

0,000297 

0,000815 

Bpur 

„           Strontisn    . 

0,008846 

0,007962 

0,00«S87 

Kalk       . 

0,792981 

0,866840 

0,98Olö9 

Kali  .    . 

0,016485 

0,016004 

0,016901 

Jodnatriam    .... 

0,000016 

0,000001 

Bpvr 

Bromnatriiim       .    .    . 

0,000090 

0,000077 

0.000O49 

Salpetora.  Natnm    .    . 
Chlorlithiiim  .... 

0,000158 

0,000878 

0,00059« 

0,000994 

0,000267 

0,000713 

Chlorammoniam      .    . 

0,002108 

0,002866 

0,008359 

Chlomatriiim  .... 

0,158881 

0,181018 

0,174864 

SchwefelB.  Natron   .    . 

0,04X927 

0,048594 

0,036286 

„           Magnesia    . 

0,458298 

0,604061 

0,402024 

Phosphors.  Thonerde 

0,000084 

0,000295 

0,000091 

Kalk      .    . 

0,000055 

0,000380 

0,000213 

Kohlens.  Kalk    .     .    . 

0,726982 

0,866950 

0,697048 

„         Magnesia 

0,052641 

0,008887 

0,049891 

„         Eisenoxydul 

0,055878 

0,058926 

0,026574 

„         Manganozydul 

0,004485 

0,005898 

0,002501 

Kieselsaure 

0,081782 

0,085787 

0,081081             1 

Snmme  der  feston  Bestandth. 

2,842782 

2,693446 

2,514585             1 

Kohlensinre,   balbfrei      .    . 

0,870857 

0,407905 

0,843669 

„             TöUig  frei 

2,895265  >) 

2,485078  *) 

2,446661') 

Sohwefelwasserstoflf     .    .    . 

starke  Spur 

Spur 

— 

Summe    aller    Bestandtheile    'l 

5,108854 

5,586429 

5,805063 

1)  1871,06  0< 

D. 

•) 

ISl 

8,72  00.       »)  « 

K»,6  0C. 

i 
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Bhein  enthftlt  nach  erneuten  Anaijsen   von  Q.  J.  Mnl- 
der  (1)  und  von  Mohr  in  10000  Th.  : 


Spec.  Qew.  bei  W 
Temperfttnr 


Haider 

1,0081 
100,6 


Mohr 


Kohlens.  Natron 

Chlomatriam 

fiohwefels.  Natron     .... 

KaU 

Kohlens.     KäHk 

9         Magnesia      .    .    . 

Eisenozydol 

Kieiela&are 

Liihion,  Thonerde,  Strontian 
Oig.  Sabitana  und  Ammon.  . 


Freie  Kohlens&ore 


6,616 
12,677 
9,717 
0,691 
8,667 
2,880 
0,016 
0,109 

nnbest 


7,102 
12,667 
9,686 
nnbest. 
8,400 
2,646 
0,028 
0,160 


86,628 
86,667 


86,678 


Spengler  (2)  theilt  die  von  Fr.  Mohr  ausgeführte 
Analyse  der  neuen  ^  1858  zu  Tage  gekommenen  Felsen- 
quelle von  Ems  mit  Ein  Pfund  (=  7680  Oran)  des  Was- 
sers enthält  danach  in  Granen  (Temp.  380;25  bis  40^)  : 


Kohlens.  Natron    • 
„         KaU    .    . 

Ghlomatrinm    .    . 

Schwefels.  Natron 

KoUens.  Kalk 
„         Magnesia 
„         Kisenozydnl 


10,1876 
0,1827 
7,6126 
0,6621 
1,1678 
0,7266 
0,0889 


Thonerde  .....      0,0960 
Kieselerde      ....      0,4681 


Bunune  20,9166 
Kohlensttnre, 

halbgeh.     .  9,6628 

„         frei    .    .    .  2,7641 


Die  Zusammensetzung  der  neuen  Quelle  ist  demnach  nahe 
dieselbe,  wie  die  der  übrigen  Emser  Quellen« 

Der  Natronsäuerling  von  Nassau  an  der  Lahn  enthält 
nach  F.  Muck  (3)  in  1000  Th.  (spec.  Gewicht  1,00122; 
Temp.  160)  : 


(1)  Scheiknnd.  Verhandel.  en  Ondenoek.  IV,  1.  Btnk  (Onder- 
soek.)  1.  —  (2)  Ans  dem  Archiv  fflr  Balneologie  III  (1864),  186  in 
Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XIV,  284;  Cham.  Centr.  1866,  608.  -- 
(S)  J.  pr.  Chem.  XCYI,  469 ;  Chem.  Centr.  1866,  884. 

69* 
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DevtMlM. 


Kohlens.   Natron      .    . 

1,06616 

S^wefels.  Kali 

OpOaoo 

„          Kallc     .     .    , 

0,81431 

Thonerde     .... 

0,00060 

„          Magnesia 

0,21065 

Phosphorsftare 

0,00083 

„         Eisenozydol 

0,00274 

Kieselsiure      .    . 

0,01088 

,1          Manganoxydal 

0,00676 

Organ.  Sahst       .     . 

Spar 

Chlornatnnm  .... 

0,11469 

Fixe  Bestandthr'     . 

1,78945 

Schwefeis.  Natron   .     . 

0,02798 

Freie  u.  lialbgeb. 

Kohlens&ure      .     . 

l.a8178 

V.  Mo  n  he  im  (1)  berechnet;  mit  Zagrundeleguog 
einer  erneuten  Schwefelbestimmnng  and  der  früheren  Ana- 
lyse (2);  für  die  Eaiserqnelle  in  Aachen  die  nachstehende 
Zusammensetznng  in  1000  Th.  : 


Chlornatriam  .  . 
Bromnatriam  .  . 
Jodnatriam  .  . 
Schwefelnatrium 
Kohlens.  Natron 
Schwefels.  Natron 
Schwefels.  Kali  . 
Kohlens.  Kalk 


2,61614 
0,00860 
0,00058 
0,01865 
0,64485 
0,28857 
0,15271 
0,15790 


I» 
II 


Kohlens.    Lithion  0,00292 

Magnesia  0,06075 

Strontian  0,00021 

„  Eisenozydol  0,00955 

Kieselerde    ....  0,06611 

Orgso.  Mai     .    .    .  0,07695 


Samme       4,07927 


G.  L  e  u  b  e  (3)  fand  in  dem  klar  filtrirten  Wasser  des 
Bades  Brandenburg  bei  Ulm  für  ein  Liter  in  Grm.  (Temp. 
10«  bis  100,6)  : 


Ghlorkalinm 0,007 

Chlornatriam 0,018 

Schwefels.  Magnesia     .,    .  0,048 

„  Kalk  ....  0,001 


Kohlens.  Kalk 


0,142 


Kohlens.  Magnesia    .     .  0,005 

,         Eisenozydol     .  0,007 

Kieselsäare 0,088 

Organ.  Substana    .    .    .  0,067 

Summe  0,828 


Direot  bestimmt    .    .    .    0,825 

Freie  Kohlensäure  ist  nur  so  viel  vorhanden,  um  die  koh- 
lens. Salze  gelöst  zu  halten. 

C.  Eckert  (4)  analjsirte  die  Quelle  des  schon  600 
Jahre  bestehenden  Mauerbads  in  Augsburg.  Sie  enthalt 
in  1000  Th.  : 


(1)  Arch.  Pharm,  [2]  CXXIV,  187.  —  (2)  Jahresber.  f.  1851,  651. 
(8)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XIY,  481;  Chem.  Centr.  1865,  975. 
—  (4)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XIV,  161 ;  Chem.  Centr.  1865,  624. 
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Temp.  10,6 

Speo.  Gew.  1,00062 

Chlomatriam      .    .    . 

0,085960 

Zweifach-kohleiiB. 

Chlorkalinm       .    .    . 

0,044900 

Eisenozydal  0,001224 

SohwefelB.  Kali      .    . 

0,001297 

„     Ammoniak      0,026260 

Kalk     .    . 

0,026060 

,      Litbion            0,017723 

Phoflphon.  Kalk     .     . 

0,016600 

Kieselsftnre    ....    0,016910 

Salpeterf.  Kalk      .    . 

0,142044 

8tick8tofni.org.  Snbst.    0,129886 

dfaeh-kohlens.  Kalk  . 

0,196700 

Freie  Kohlensäure      .    0,054260 

lliiMnl- 


Magnesia    0,144840 


Snmme    0,851994 


M.  Zängerle  (1)  hat  die  V4  Stunde  von  Schillingeh 
kllste  liegende  Quelle  von  Schillingsforst  (Baiern)  analj- 
Birt.  Sie  enthält  in  1000  Th.  neben  Spuren  von  Phosphor- 
säore  und  Thonerde  : 


Temp.  10® 


Speo.  Gew.  1,0087 


....  0,01160 

Org.  Babstanx     .    .    .  0,00768 

Summe  0,80698 

Kohlensfture,  halbfrei  .  0,11747 

„  ganz  frei  0,01774 


Summe  aller  Bestandth.    0,44214 


Schwefels.  Kali   .    .    .  0,00086 

«  Natron    .    .  0,00710 

Chlomatrium  ....  0,0(1811 

Kohlens.  Natron      .     .  0,11762 

„        Kalk    .    .    .  0,18600 

„        Magnesia      .  0,01844 

„        Eisenozydul  0,00467 

A.  Exner  und  G.  KotrtBch  (2)  fanden  für  die 
Frauenquelle  in  Baden  bei  Wien  die  nachstehende  Zu- 
sammensetzung, welche  von  der  der  Sanerhofquelle  der- 
selben Stadt  I  nach  der  Analyse  von  Podzimek  und 
Travniczek  (3)  nicht  wesentlich  abweicht.  Die  Frauen- 
quelle hat  die  Temperatur  35^^  das  spec.  Gew.  1,0018  und 
enthält  in  10000  Th.  : 


Schwefels.  Kalk       .     .    . 

7,181 

„         Btrontian     .     . 

0,060 

„         Kali  ...    . 

0,862 

M         Natron    .    .    . 

8,710 

Unterschwefligs.  Natron   . 

0,100 

Cblomatrium       .... 

1,958 

Chlorlithium 

0,014 

Chlorommoniom      .    .    . 

0,060 

Gblormagnesiuni     .    •    . 

8,151 

Kohlent.  Kalk       .     . 

2,041 

»         Magnesia 

0,020 

Kieselsftnre  .... 

0,226 

Bisenoxyd  \ 
Thonerde   J 

0,006 

Organ.  Substans    .    . 

0,415 

Fixe  Bestandtheile    . 

.     19,804 

(1)  Ans  dem  N.  Report,  f.  Pharm.  XIV,  9  in  Ghem.  Centr.  1865,  798. 
(2)  Wien.  aoad.  Ber.  LH  (2'.Abth.),  278.  —  (8)  Jabresber.f.  1863,891. 
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Das  in  der  Quelle  frei  auftteigende  Gas  hat  in  100  VoL 
die  Zusammensetznng  A.;  die  absorbirten  Gase  B«  betrmgpesi 
fbr  1  Liter  in  CC.  bei  0^  nnd  1  Met.  Druck  : 

COf        HS  •         O  H  N  Bmnnia 

A.  1,4  0,8  10,4  8,9  88,5  100,0 

^B.         66,67        7,15  2,95        0,81        80,48         107,41 

Das  Wasser  der  HeilqneUe  zn  Mttllaken  in  Ober- 
Österreich  (Temp.  8^75;  spec.  Gew.  1,0002)  enthalt  nmdi 
A.  Effenberger's  (1)  Analjse  in  10,000  Th.  : 


Bohwefels.  Kali  .    . 

Chlornatriiun       .    . 

Bobwefelfl.  Kalk 

Kohlena.  Kalk     .    . 
„         Magneii» 
„         Eiflenoxydul 


0,190 
0,084 
0,076 
0,682 
0,829 
0,008 


Thonerde 0,006 

Kieaelaftan 0,S4S 

Organ.  Bnbatans     .     .     .     0,34ü 


Bttmme 
Freie  Koblens&iiTe 


2,060 
1,77« 


Das  durch  yorsichtiges  Abdampfen  des  (von  Kaner  (2) 
untersuchten)  Jodwassers  von  Hall  in  Oberöstorreich  ge- 
wonnene Quellensalz  enthält  nach  Demselben  (3)  in 
100  Th.  : 

KCl    Naa    CaCl    MgG    MgBr    MgJ    MgO,CO,     X*)    Summe 

1,89    94,59     1,48     0,08       0,82     0,26         1,20         0,42        99,69 
•)  In  WMter  Unlöaliehat. 

Die  von  E.  Ludwig  (4)  ausgeftLhrte  Analyse  der 
Therme  von  Tobelbad  bei  Gratz  in  Steiermark  ergab  für 
10,000  Th.  Wasser  (Temp.  23^75;  spec.  Gew.  1,0006)  : 

Phosphors.  Thonerde  .  0,005 
KieselB&ore  .  .  .  .  0,143 
Organ.  SufistaDz       .    .    0,090 


Schwefels.  Kali     .    .    . 

0,074 

y          Natron      .    . 

0,816 

^         Lithion     .    . 

0,0014 

„         Strontian  .    . 

0,018 

„         Kalk    .    .    . 

0,485 

9          Magnesia 

0,980 

Ohlormagnesinm    .    .    . 

0,040 

Kohlens.  Kalk  .... 

2,884 

„        Magnesia    .    . 

0,594 

„        Eisenozydul    . 

0,008 

,        Manganoxydnl 

0,008 

Fixe  BesUndtheüe 


4,917 


«^  V,      .        f^»lb  geb.    1,838 
Koblensan«.  1^^  0,863*) 

•)  «  ao4,t  OG. 


(1)  Wien.  aoad.  Ber.  LI  (2.  Abth.),  252 ;  Ghem.  Gentr.  1865,  84a 
—  (2)  Jahresber.  f.  1859,  887.  -  (8)  Wien.  aoad.  Ber.  LI  (2.  Abtb.), 
521 ;  Chem.  Centr.  1866,  82.  —  (4)  Wien.  aoad.  Ber.  LU  (2.  Abth.)»  264. 
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Mineral- 


£.  Ludwig  (1)   fand  ferner  in  den   Mineralquellen    ^*; 
von  Johannisbrunn  in  Mähren  für  10000  Th.  (neben  Spuren  ^«^«^ 
von  kohlena.  Litbion,  -Manganoxydul  und  phosphors.  Thon- 
erde)  : 


Temperatur 
8peo.  Gew. 


Jobannia- 
bnumen 

8«,7 
1,00146 


Nene  Quelle 
1,00189 


Panlaqnelle 

70,6 
1,00182 


BoliwefelB.  Kali 

„  Natron     .    •    .    . 

Cblomatrinm 

Kohlens.  Natron 

»        Kalk 

9        Magnesia    .    .    .    . 

„        EiBenozydnl    .    .     . 

Rief  elaänre 

Organ.  Substana 

Summe  der  fixen   Beetandth. 

Koblensllare,  balb  gebunden 
»  frei 


I 


0,104 
0,108 
0,016 
0,915 
8,448 
1,678 
0,803 
0,707 
0,069 


7,490 

8,035 
22,208 
12812,4  CC. 


0,077 
0,250 
0,025 
0,885 
5.240 
2,184 
0,615 
0,618 
0,094 


9,746 

4,024 
21,888 
11866,8  CG. 


0,090 
0,108 
0,018 
1,052 
6,122 
2,184 
0,605 
0,715 
0,101 


10,759 

4,476 
25,089 
18108,6  GC. 


A.  y.  Planta-Beichenau  (2)  untersuchte  folgende  »ehw^M. 
Mineralquellen  Oraubündens  :  A.  die  Schwefelquelle  von 
Alveneu;  B.  die  St.  Petersquelle  bei  Tiefenkasten;  C.  die 
Donatusquelle  von  Solis  im  Albulatbale  und  D.  den 
neuen  Brückensäuerling  in  Tarasp.  Sie  enthalten  in 
1000  Th.  : 


(1)  Wien.  aoad.  Ber.  L  (2.  Abth.),  247;  Gbem.  Gentr.  1865,  702. 
—  (2)  Aue  den  Sohrüten  :  Die  Heilquellen  von  Alreneu,  Tiefenkasten, 
Solis  in  Oranbünden  und  die  Heilquellen  und  Mineralblder  von 
Taiasp-Bohuls,  Cbur  1865  in  Ann.  Ob.  Phann.  CXXXYI,  145. 
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diemitelte  Ckologia. 


SehwclM- 

A. 

B.*) 

C.**) 

D. 

riMii«-                 Temperatur  .... 

80,1 

10** 

8^,1 

«•^ 

Speo.  Q«w 

1,00180 

1,00468 

1,0046 

1,0011« 

Ghlomatriom 

0,0014 

0,6876 

1,2054 

0,0022 

Jodnatriimi 

— 

— 

0,0018 

-^ 

Chlormagnesinm     .... 

— 

— 

— 

0,0191 

Schwefels.  Kali 

0,0101 

0,1149 

0,0702 

0,0650 

9          Natron    .... 

0,0199 

2,2880 

2,0400 

0,1670 

n          Magnesia    .    .    . 

0,1892 

0,2146 

— 

— 

Kalk      ...    . 

0,9646 

0,1742 

— 

— 

Kohlens.  Natron      .... 

— 

— > 

0,2115 

— 

.        Kalk 

— 

1,0660 

0,7835 

0,5476 

„        Magnesia      .    .    . 

0,1886 

— 

0,2609 

0,1054 

„        Eisenoxydol       .     . 

0.0008 

0,0212 

0,0137 

0,0164 

Phosphors.  Thonerde  .    .    . 

0,0047 

— 

0,0068 

— 

Kieselerde 

0,0038 

0,0878 

0,0149 

0,0096 

Summe    .    .    . 

1,2679 

4,4942 

4,6982 

0,9825 

Kohlensäure,  halb  gebunden 

0,0702 

0,4726 

0,6690 

0,8024 

n             frei    ..... 

0,0227 

1,2644 

0,7271 

2,2900 

(1 1,79««) 

(661,6cc) 

(876,8«c) 

(1188,2») 

Schwefelwasserstoff     ... 

0,00188 

— 

"— 

^ 

(0,904«c) 

"^ 

^^^ 

^"" 

*)  Hit  Sparen  Ton  Baryt,  Strontiaii,  Llthion,  Thonerde,  Muigaa  and  Jod.  — 
**)  Mit  Sparen  ron  Borelare,  Lithion,  MMigen  nnd  Brom. 

P.  Bolley  und  Brigel  (l)  fanden  ftlr  die  Schwefel- 
quelle A.  von  LoBtorf  (Temp.  14^)  nachstehende  Bestand- 
theile  in  1000  Th.  (im  Liter  in  Orm.)  : 


Schwefels.  Kali      .     .     .  0,6714 

Unterschwefligs.  Kali     .  0,0784 

Schwefelkaliam     .     .     .  0,3284 

Chlomatriam     ....  8,0200 

Kohlens.  Kalk  ....  0.3425 

„         Magnesia    .    .  0,2048 

„      .  Eisenoxydul 


Thonerde  ^) 
Kieselerde 


0,0130 
0,0226 


Somme   .    .  4,6848 

Halhgeh.  Kohlens&vre  0,1810*) 

Halhgeh.  Sohwefelwas- 

...  0,0911») 


serstoff 


0,0087 
1)  Mit  Sparen  Ton  Phosphoreäure.  —  >)  s  06,05  CC.  —  ^  s  58,8  OC 

Die  zweite  Quelle  B.  enthalt  im  Liter  1,427  Grm.  Chlor,  0,8624  Gm. 
Kohlensäure  und  0,1585  Grm.  Sehwefelwasserstoff. 

Freu(M.eh«.         £,  j,  Maamonä  (2)  yermatfaet,  dafs  die  Bildung  der 
Schwefelquellen  der  Pyrenäen  ^   z.  B.  des  Wa88er8  von 


i 


(1)  Aus  der  Sohweia.  polyteohn.  Zeitsohr.  1865,  47  in  Zeitsobr. 
Chem.  1865,  689.  —  (2)  Compt.  rend.  LXI,  846;  Instit.  1865,  87S; 
Bull.   soo.  chim.  [2]  V,  207. 
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Vienx-CdBftr  bei  Cauterets^  sich  ans  dem  Vorhandensein  ^^^; 
eines  (auch  dnrch  Schmelzen  von  kohlens.  Natron  und^n^^^«^' 
Zweifach-Schwefeleisen  entstehenden)  DoppelsnlfUrs,  FesSs^ 
NaS;  in  dem  Thonschiefer  sich  erklären  lasse.  —  E.  E  opp  (1) 
beschreibt  einen  Versuch^  aus  welchem  sich  ergiebt;  dafs 
beim  Zusammenschmelzen  von  kohlens.  Natron  und  Ein- 
fach-Scbwefeleisen  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  eine  schwärzlichgrüne;  an  der  Luft  rasch 
schwarz  werdende  Masse  entsteht  ^  welche  nach  der  Be- 
handlung mit  Wasser  die  Bestandtheile  theilweise  in  der 
Form  von  Schwefeleisen  -  Schwefelnatrium ,  2FeS;  NaS^ 
enthält.  —  Maumen^  (2)  erklärt  die  Bildung  dieses 
DoppelsulAlrs  durch  die  Oleichung  : 

SFeS  +  6(NftO,CO,)  +  2(2FeS,  NaS)  +  Fe,0,  +  8NaO  +  4C0,  +  C0. 

De  G  0  u  V  e n a i n  (3)  untersuchte  die  Zusammensetzung 
der  in  der  52^  warmen  Quelle  von  Bourbon-rarchambault 
aufsteigenden  Gase  und  fand  :  A.  für  das  aus  einer  Seiten- 
öfihung;  B.  a.  und  b.  für  das  dem  Hauptbassin  entströ- 
mende und  fast  gleichzeitig  aufgefangene  Gas  : 


A. 
B 


•{ 


CO, 

0 

N 

Summe 

42,0 

0,6 

57,4 

100,0 

a.    18,6 

9,4 

72,0 

100,0 

b.    38,7 

2,1 

64,2 

100,0 

Das   fhr  häusliche  Zwecke   und   zum  Trinken   nicht  baisimi». 
verwendbare^  19<>  warme  Wasser  des  artesischen  Brunnens 
in  Ostende  (4)    enthält  nach   den   Analysen   A.   von    de 
Eoninck   (1860),    B.    von    Fr.    Dewalque,    C.   von 
Bobry  und  G  off  in,  in  einem  Liter  in  Grammen  : 


(1)  Ann.  ob.  phys.  [4]  VII,  879.  —  (2)  Bvll.  toc.  cbim.  [2]  V, 
S4S.  —  (8)  Ann.  Min.  [6]  VIII,  165.  —  (4)  Bull,  de  Faoad.  royale  de 
Belgiques,  sdences  1864,  889. 
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ChontUobe  Geologie. 


MiiMrd- 


EngliMho. 


A. 

B. 

C. 

Chlornatrinm 

Schwefels.  Natron     .... 

Kohlens.  Natron 

Phosphors.  Natron    .... 

Chlorkalitim 

Bohwefels.  Kali    ..... 

Kohlens.  Kalk 

«        Magnesia    .... 

Eisenozyd 

Thonerde      ....... 

Kieselsäare 

Organ.  Snbstana  und  Veriost 

1,868 
0,605 
0,651 

0,088 

^^  • 

0,084 

1      0,007 

0,008 
0,001 

1.8866 
0,8088 
0,7181 
0,0070 

0,8879 
0,0805 
0,0818 

0,0068 

0,0116 

1,468 
0,695 
0,618 
0,018 
0,186 

0,068 

0,028 

0,010 
0,049 

8,687 

8,7675       ( 

S,050 

S.  MuBpratt  (1)  fand  für  das  Bchon  von  A.  W. 
Hof  mann  (2)  analjsirte  ^^Montpellier  saline  chaljbeate 
water*  in  Harrogate  (Temp.  9^,  apec.  Gew,  1,0088)  die 
nachstehende  Zusammensetzung  ftir  eine  Gallone  in  Oranes 
(neben  Spuren  von  kohlens.  Manganoxydul ^  Jod,  Bromi 
Ammoniak  und  etwa  24  Gub.-Zoll  Kohlensäure)  : 

FeO,COj      CaO,CO,     MgO,  CO,     NaCl        MgCl        KCl      Summe 
8,614  80,714  1,685        187,874     66,108      5,400      688,419. 

Das  ebenfalls  von  Hof  mann  schon  untersuchte  j^Cbelten- 
ham  saline  chalybeate  water'  enthält  nach  Muspratt's(3) 
erneuerter  Analyse  (neben  25,4  Gub.-ZoU  Kohlensäure, 
7,5  Oub.-Zoll  Stickgas  und  Spuren  yon  Chlorlitbinffl, 
Kieselsäure  und  Mangan)  filr  eine  Gallone  in  Granen  : 

FeCl        Naa       MgCl      CaCl      KCl      BaCl     FeO,GO,    Bamnia 
16,01       808,47      84,78      188,64     4,01       7,78  10,84        465,41. 

Das  Mineralwasser  von  Llandudno  in  North  Wales 
enthält  nach  Demselben  (4)  für  eine  Gallone  in  Grains  : 


(1)  Chem.  News  XII,  87.    -    Für  dasselbe  Wasser  von   Hsrrogate 

findet   Mnsprat  bei   einer  neuerdings   wiederholten   Analyse  (Cbem. 

News  XIV,  49)   in  einer  Gallone  (neben   Spuren   von   Stnmtiaa  osd 

Idthion)  : 

FeO,GOi   BaO,  COt    C«0,  OD«    MgO,  CDs     OaOl      MgCl     KCl    HaCl     ßnm»» 
8,106  0,517  16,868  0,497  184,112    56,074    5.408    650,409  856,885. 

—  (2)  Jahresber.  f.  1864,  769.  —  (8)  Chem.  News  XIO,  26 ;   Zeitoohr. 
Chem.  1866,  128.  —  (4)  Chem.  News  XI,  14. 
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Kohlent.  Kalk    .    .    . 

.    7,829 

Chlomatrinm      .    .    . 

.    8,508 

jf        KagnesiA 

.    0,886 

Chlormagnesinm     .    . 

,    .    2,580 

,1        Natron      .    . 

.     1,810 

Kiesels.  Natron       .    . 

.    0,620 

9        EiBenozydnl 

.    0,176 
.    9,448 

Salpeters.  Natron    . 

.    .     Spur 

BohwefeU.  Kalk      .    . 

Summe 

.     .  18,277 

Mlavml- 


N.  J.  Berlin  (1)  untersuchte  das  Wasser  von  Torpa 
saltkäUa  bei  Lilla  Edet  (Schweden).  Das  Wasser  hat  das 
apec.  Gew.  1,010046  bei  13o  und  enthält  in  10000  Th. 
(neben  Spuren  von  Borsäure)  : 


Phosphors.  Kalk     .    . 

0,05716 

Thonerde  .... 

0,00794 

KieselBfture    .    .    .    . 

0,45918 

Organ.  Snbstani     .    . 

0,14098 

Summe    .     . 

.  125,64891 

Chlorkaliom  .    . 
Chlomatrinm 
Chlorlithinm 
Ghlozmagnesiam 
Bronunagnesinm 
Jodmagnesium  . 
Cbloroaleinm 
Kohlens.  Kalk   . 

,        Magnesia 

9        Eisenozydnl 

H.   Struve  (2)   untersuchte   das  Wasser  des   artesi-  »«"^«»'•• 
sehen   Brunnens  in    St.  Petersburg.      Das  658  Fufs  tiefe 
Bohrloch  liefert  in  24  Stunden  108000  Cubikfufs  Wasser 
von  der  Temp.  9o,75  und  dem  spec.  Gew.  1,0030  bei  14^. 
Es  enthält  in  10000  Th.  : 


2,00268 
108,11590 
0,00442 
8,54104 
0,25346 
0,16282 
0,85586 
1,53837 
8,89978 
0,01088 


Kohlensftnre,  halb  geb.    5,84261 
,  frei   .    .      0,71816*) 

•)  a  866,9  CO. 


Chlomatrinm    .    .     .     , 

.     81,450 

2fach-kohlens.  Natron   . 

0,949 

Chlorkalinm      .    .    .    . 

0,611 

„          .         Magnesia 

0,807 

Chlorlithinm      .    .    . 

.    Spuren 

»         Kalk       . 

1,2942 

Chlorealcinm     .    .    •    , 

2,282 

»          .         Baryt      . 

0,0258 

Chlormagnesinm    .    . 

2,204 

Kohlens.  Eisenozydnl    . 

0,0060 

Brommagnesinm    .    . 

0,308 

„        Manganoxydnl 

0,0024 

Jodmagnesium       .    . 

.   Spuren 

Freie  Kohlensftnre    .     . 

0,2080 

KieselsAnre 

0,115 

Summe 

89,7074 

Das  Wasser  enthält  dieselben  Bestandtheile  in  demselben 
relativen  Verhältnisse;  wie  die  Mineralquellen  von  Kreuz- 
nach; nur  der  absolute  Salzgehalt  ist  in  dem  Petersburger 
Wasser  ein  geringerer. 


(1)  Oefrersigt  af  Kongl.  Vetanskaps-Akademiens  P5rhandlingar, 
1868,  821.  ~  (2)  Ans  U4m.  de  Tacad.  imp.  des  soienoes  de  St.  Peters- 
borg  [7]  Vni;  Nr.  11  in  Zeitschr.  Chem.  1865,  581. 
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Das  salinUche  Schwefelwasser  za  Stolypin  (am  Badie 
EuBchum,  einein  Nebenflusse  des  in  die  Wolg^a  siti 
ergiefsenden  grolsen  Irg^s^  50  Werst  südöstlich  von  der 
Wolga)  enthält  nach  der  Analyse  von  C.  Schmidt  (1) 
in  1000  Tb.  (spec  Gew.  1,01419;  Temp.  10o,8)  : 


Schwefels.  Robidiomo] 

cyd    0,0046 

Phosphon.  Magnesia  .      .     0,OOOS 

Kali       .    . 

.     0,0876 

Kohlens.  Magnesia      .      .     0,1075 

j^          Natron  . 

.     .     1,8571 

„        Manganozjdoll 

Chlornatrium      .     .     . 

.  11,6704 

Chlorlithinm        .    . 

.     .     0,0001 

Thonerde^ 0,0001 

Chloroalcinm       .    . 

.     .     2,8S22 
.     .     1,6621 

Kieselsaure 0,0031 

Ohlormagnesinm 

Summe      .    18,1401 

Brommagnesiom 
Jodmagnesinm    .    . 

.     .     0,0248 
.    •    0,0001 

Kohlens&nre  {.  ,    ®              ^\^^ 
\frei  •     .      .      0,0780 

Schwefelwasserstoff    .     .     0,0273 

Der   scfawarzgraue 

\    breiartige 

Schlammabsata  der    Quelle 

enthält  in  1000  Tl 

1.  : 

Lösliche 

Soolsahse  FeS   FeS,    CaS    CaO,CO,  Mg0,C0,    8CaO,PO«    X>)      Y*)   Wasser^; 


8,65 


It^i«ni«che. 


6,16   4,98    11,98      6,65  5,69  0,02      417,48   65,28    483,46 

1)  UntergrnndsilUate  und  Qaarxtaad.  —  >)  Organ.  Babstaas  (Algen datrütas 
u.  8.  w.)  —  9)  Mit  wechselnden  Mengen  Sehrefeliruserstoff  and  Kohlenslore. 

G.  Bizio  (2)  fand  in  dem  Mineralwasser  von  Civilliiia, 
Prov.  Venetien,  in  10000  TL  (spec.  Gew.  1,00513)  : 


Chlornatriam     .     . 

Schwefels.  Natron 

Kali     . 


Ammoniak 
Kalk     .     . 
Magnesia 
Thonerde 
Eisenoxydnl 


0,0445 
0,2020 
0,1216 
0,1876 
8,8019 
8,0068 
7,7607 
26,0414 


Schwefels.  Manganozjdnl  0,101^ 


«         Kupferoxyd 
Arsens.  Eisenozyd 
Schwefels&ore,  frei 
Kieselsaure  . 
Kohlens&nre 
Sauerstoff 
Stiokstoff 


0,0191 
0,0783 
2,2043 
0,8160 
0,0343 
0,0024 
0,1 17<? 

Lithion,  Baryt, 


In  unwägbarer  Menge  sind  vorhanden 
Strontian,  Kobalt-,  Nickel-,  Zink-,  Blei-  und  Zinnoxjd, 
Phosphorsäure,  Salpetersäure,  Fluor  und  organische  Sub- 
stanz. 


(1)  M^langes  physiques  et  chimiques  tir^es  du  BulL  de  Tacad. 
imp.  des  sciences  de  St  Petersburg  VI,  677 ;  Petersb.  aoad.  Bull.  IX, 
816.  —  (2)  Atti  deir  imp.  reg.  Istituto  Veneto  di  sotense,  lottere  ed 
arii  [8]  XI. 


W«88eraiitei«iio]inageti. 
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How  (1)  fand  in  einer  Soolqnelle  von  Saltsprings, 
NeuBchottland,  neben  Sparen  von  Phosphorsäare,  Borsäure, 
Brom,  Chlorkaliam  und  organischer  Materie,  nachstehende 
Bestandtheile  in  100  Th.  (spec.  Gew.  =  1,0466  bei  llo,6)  : 

CaO,C0s  MgO,00,  FeO,COt      SiO,    CaO,80,    GaCl        MgGl      NaCl       Summe 
0,00589     0,00418    0,00026    0,00080    0,22104   0,07415   0,08904   5,90500    6,24985 

T.  Sterry  Hunt  (2)  theilt  unter  dem  Titel  ^Con- 
tributions  to  the  chemistrj  of  natural  Waters^  eine  An* 
zahl  (37)  von  Ihm  ausgeführter  (und  theilweise  auch  schon 
in  früheren  Berichten  erwähnter)  Analysen  amerikanischer 
Mineralwasser  mit.  In  der  nachfolgenden  Zusammen- 
stellung dieser  Analysen  ist  die  von  Hunt  gewählte,  auf 
das  Vorherrschen  des  einen  oder  anderen  Bestandtheils 
gegründete  Eintheilung  beibehalten. 

A,    Salinische   Wasser  nUi  vorherrschenden  Chloriden  und  foenig 
koUens,  SaUen  : 

I.  Quelle  von  Lancaster,  am  westlichen  Ufer  des 
Ontario  (3).  IL  Quelle  von  Whitby,  am  nördlichen  Ufer 
des  Ontario.  HL  und  IV.  Quellen  von  Hallowell,  Quint^- 
Bay,  am  Ontario.  V.  und  VI.  Erbohrte  Quellen  von  St. 
Catharines,  am  Niagarafall  (V.  von  Cr  oft  analysirt). 
Vn.  und  VIII.  Erbohrte  Quellen  bei  Morton's  Destillerie 
in  Kingston,  nach  Williamson's  Analyse  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

vn. 

vm. 

NaCl  .... 

17,8280 

18,9158 

38,7815 

17,4000 

29,8084 

19,94 

29,864 

7,227 

KCl   .... 

0,0920 

Spur 

Spur 

nnbest 

0,8555 

nnbest. 

nnbest 

nnbest 

CaCl  .... 

12,8027 

17,5815 

15,9280 

9,2050 

14,8544 

6,49 

12,439 

2,102 

MgCl  .... 

5.0787 

9,5487 

12,9060 

9,4848 

8,3977 

1,95 

7,330 

1,768 

NaBr  .... 

0,1178 

0,2482 

0,4685 

nnbest. 

nnbest. 

nnbest 

nnbest 

nnbest 

NaJ   .... 

^" 

0,0008 

0,0188 

0,0042 

— 

— 

— 

CaO,80,  .  .  . 

0,7767 

— 

— 

— 

2,1928 

1,77 

0,954 

2,888 

CaO,CO,  .  .  . 

Spur 

0,0411 

— 

— 

— 

— 

0,870 

0,400 

MgO,CO,   .  . 

— 

0,0227 

— 

— 

— 

— 

1,287 

— 

BaO(8rO),CO,  . 

— 

nnbest. 

— 

86,0898 

— 

— 

— 

— 

In  1000  Th.  .  . 

de,6909 

46,8088 

68,0428 

60,6075 

80,15 

52,247 

18,880 

(1)  Ghem.  Boo.  J.  [2]  III,  44 ;  Chem.  News  IX,  89 ;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  502;  Chem.  Centr.  1865,  448  (anoh  766).  ^  (2)  Bill.  Am.  J. 
[2]  XXXIX,  176;  XL,  48,  198.  —  (8)  Im  Jähresber.  f.  1849,  622  unter 
C.  erwftbnt 
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B.    SaKmitehe  Wauer  mü  yifterem  Q^kmU  am 
jcAei»  Erden. 

L  Larocque's  -  Quelle  (1).  II.  Georgian  -  Quelle  bei 
Plantagenet.  m.  iDtermittirende  Caledooia-QaeUe  (2). 
IV.  Quelle  von  Lanoraie.  V.  Quelle  voo  Berthier.  VI.  QaeUe 
von  Cazton  (3).  VII.  Quelle  yon  St  L^on  (4).  VHI.  und 
IX.  Jodreiche  Quellen  von  St.  Geneviöre  am  Batiacanflufs  : 


. 

L 

n. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

rz. 

8p.  Gew. 

1,0098 

1,0087 

1,0109 

1,0094 

1,0108 

1,0112 

— 

NaCl 

11,6660 

9,4600 

12,2500 

11,1400 

8,0454 

11,7750 

11,4968 

17,2671 

11^094 

KCl 

0,1040 

0,1040 

0,0805 

0,1460 

unbest. 

0,0800 

0,1882 

0,2409 

unbest 

BaCl 

— 

— 

— 

0,0803 

— 

— 

0,0019 

— 

— 

SrCl 

— 

— 

— 

0,0185 

— 

— 

0,0019 

— 

— 

C«C1 

0,1864 

0,0448 

0,2870 

0.2420 

0,0466 

0,0503 

0,0718 

0,6088    0,2264 

MgCl 

0,8462 

0,4942 

1,0338 

0,2790 

0,0856 

0,8748 

0,6636 

2,0528    0,8942 

MgBr 

0,0080 

0,0029 

0,0288 

0,0288 

nnbeat 

0,0842 

0,0091 

0,0587 

0,0378 

MgJ 

0,0052 

0,0017 

0,0021 

0,0052 

Spur 

0,0089 

0,0046 

0,0188 

OfilSS 

CaO,  80, 

— 

0,1929 

— 

-^ 

— 

— 

— 

— 

— 

BaO,CO, 

— 

— 

— 

0,0106 

— 

— 

— 

— 

— 

8rO.  CO, 

^^ 

— 

— 

0,0187 

— 

— 

— 

— 

— 

CeO,CO, 

0,0880 

0,2980 

0,1264 

0,4520 

0,0470 

0,2160 

0,8498 

0,0120 

0,0180 

Mg0,C0, 

0,8904 

0,8629 

0,8632 

0,4622 

0,8854 

1,0598 

0,9888 

0,7506 

0,4464 

FeO,  CO, 

0,0096 

8pur 

Spar 

Spur 

— 

0,0054 

0,0145 

Spur 

Spar 

8iO, 

0,0700 

0,0205 

0,0225 

0,0552 

— 

0,0479 

0,0865 

unbest 

unbMt 

A1,0, 

8pur 
18,1678 

nnbest. 

Spur 

unbest 

• 

0,0050 

0,0145 

— 

— 

In  1000  Th.: 

10,9814 

14,6898 

12,8880 

9,0600 

18,6518 

18,8865 

20,9987 

18,1400 

C.     8aUttUeh€  Wauer^  weldte  neben  CUamairimm  und  kekienr. 
aikaliichen  Erden  aueh  kohlem.  Nairon  enikmUen. 

Hierher  gehören  die  Galedonia-Mineralquellen  in  Canada 
(deren  Analyse  im  Jahresber.  f.  1850,  630  unter  ü,  D 
und  E  mitgetheilt  wurde)  (5),  die  Quellen  von  Varennes 
(Jahresber.  f.  1851,  670  A.  und  B.),  ferner  L  die  Gillana- 
Quelle  bei  Fitzroy;  11.  die  Gourch^nes-Quelle  bei  Labaie 
du  Febvre,  und  UI.  die  Quelle  von  BeloeiL 


(1)  Im  Jahresber.  f.  1851,  670  unter  E.  erw&hnt  —  (2;  Im  Jahres- 
ber. t  1860,  680  unter  F.  erwtthnt  —  (8)  Im  Jahresber.  1851,  670 
unter  D.  erwähnt.  —  (4)  Ebendaselbst  unter  C  erwähnt  —  (6)  Hunt 
hat   die  Caledonia  -  Quellen    im    Jahr    1865    noohnuds  aoalysirt  und 
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Spec.  Gew.     .    . 

I. 
1,0062 

IL 

III. 

NaCl 

KCl 

NaBr 

NaJ 

NaO,PO. 

NaO,CO, 

BaO,  CO« 

8rO,CO, 

CaO,CO, 

FeO.CO, 

MgO,CO, 

Al^Oa       

SiOs 

6,6826 
0,1160 
0,0217 
0,0032 
0,0124 
0,6886 
Spur 

0,1600 
Spur 
0,7860 
0,0040 
0,1880 

4,8284 
0,0610 
uiibeBt 

1,6416 
Spar 

0,2180 

0,4263 

nnbest. 

0,2120 

6,9662 
nnbest. 

0,6082 

0,0260 
0,1440 
Spnr 
0,4766 
nnbeat 
0,1140 

In  1000  Th 

8,8478 

7,2828 

7,3880 

D.     Quellen    mii    wetug    CMomtUrium    %md    v&rkerrschendem 
hohlens,  Natron, 

I.i  IL,  III.  Quelle  von  Chambly,  a.  Analyse  von  18Ö1, 
b.  von  1852,  c.  von  1864  (mit  nicht  bestimmtem  Gehalt 
an  Brom,  Jod  und  Borsäure);  IV.  Quelle  bei  St.  Ours 
am  Bichelieuflurs;  V.  Quelle  oberhalb  Quebec  am  Ufer 
des  Jacques-Cartierfiusses ;  VI.  Quelle  bei  Joly,  wenige 
Meilen  vom  St.  Lawrence;   VII.   Quelle  bei  Nicobat  an 


Ameilk«- 
niaoh«. 


Stellt  die   Resultate   snr  Vergleichnng  mit  den  frtlheren  wie  folgt  an- 
•ammen  : 


Gas-Quelle 

Bala-Qnelle 

Scbwefel-QueUe 

1847 

1866 

1847 

1866 

1846 

1866 

NaOl      .... 

7,014 

6,670 

6,488 

6,930 

3,876 

3,686 

MgCl      .    . 

— 

0,024 

^^^ 

0,026 

— 

— 

KO,  SOg      .    , 

0,006 

— 

0,006 

— 

0,018 

0,021 

NaO,CO,    . 

0,048 

— 

0,176 

— 

0,466 

0,091 

CaO,  CO,    .    . 

0,148 

0,096 

0,117 

0,096 

0,210 

0,077 

MgO,CO,   .    . 

0,626 

0,466 

0,617 

0,469 

0,294 

0,228 

8rO,COj|     .    , 

— 

0,009 

— 

0,12 

— 

— 

ßiO,  .... 

0,021 

0,020 

0,042 

0,016 

0,084 

0,021 

In  1000  Tb.    . 

7,762 

7,174 

7,846 

7,647 

4,988 

4,123 

CO,  (im  Gan» 

on) 

— 

0,671 

— 

0,664 

— 

0,673 

Der  Koblensftnregebalt  der  Quellen  betrug  1847  weniger,    1866  mebr 
als  aur  Bildung  aweifach-koblens.  Salse  erforderlich  ist. 
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der  Strarse  von  St.  Gregoire;  VIII.  Wasser  des  FIusmb 
Ottawa  (auf  10,000  Tb.  sich  beziehend) ;  IX.  Hi^fagate- 
Quelle  nnd  X.  Albory-Quelle,  beide  bei  Vermont. 


I. 

IL 

in. 

IV. 

V. 

a.   1851 

b.   1852 

c.   1864 

NaCl 

0,8689 

0,8387 

0,8846 

0,0207 

0,0347 

KCl     .    .    . 

unbest. 

0,0824 

0,0182 

0,0496 

O,0076 

NaO,  80,      . 

— 

— 

— 

.— 

Spur 

KO,ßO,  ,    , 

— 

— 

— 

0,0081 

— 

NaO,  CO,      . 

1,0295 

1,0604 

0,9820 

0,1340 

0,1952 

CaO,  CO, 

0,0540 

0,0880 

0,0258 

0,1740 

0,0710 

MgO,  CO,     . 

0,0908 

0,0765 

0,0650 

0,1287 

0,0278 

ßrO,  CO,       . 

nnbest 

0,0045 

onbest. 

— 

— 

FeO,  CO, 

— 

0,0024 

— 

— 

— 

Al,Oa  {+  PO,)     . 

— 

0,0068 

— 

Spnr 

— 

SiO,    .... 

0,1220 

0,0780 

0,0166 

0,0161 

0,0110 

In  1000  Th. 

. 

2,1652 

2,1822 

1,9917 

0,5812 

0,5478 

VI. 

vn. 

vin. 

IX. 

X. 

NaCl    .    .     . 
KCl     .    .    . 
NaO,  SO, 
KO,SO,  .    . 
NaO,  CO, 
CaO,  CO,      . 
MgO,  CO, 
Fo,0„  A1,0, 
SiO,    .    .     . 

1 
»        1 

■             4 

4 
■ 

1 
1              1 

t              1 

0,8818 
0,0067 
0,0215 

0,2801 
0,0620 
0,0257 

0,0245 

0,8920 

0,0818 

Spar 

1,1858 
onbest 

0,0169 
0,0188 
0,0122 
0,0410 
0,2480 
0,0690 
Spur 
0,2060 

0,402 

0,042 

0,285 
0,024 
0,010 

0,140 

0,024 

0,230 
0,036 
0,022 

In  1000  Th. 
In  10000  Tl 

l.      , 

0,7528 

1,5591 

0,6119 

0,718 

0,462 

Bezüglich  der  von  Hunt  angestellten  Beobachtungen  über 
die  chemischen  und  geologischen  Verhältnisse  der  unter- 
suchten Quellen  müssen   wir    auf  die   Abhandlung    ver- 


weisen. 


Aigieiiicbe.  Ville(l)  hat  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  ttb^ 

die  Mineralwasser  Algiers,  auf  die  wir  verweisen  mÜBsen, 
die  von  verschiedenen  Analytikern  ermittelte  Zusammen- 
setzung einer  grdfseren  Zahl  dieser  Wasser  mitgetheilt. 


■ 

I 


(1)  Ann.  min.  [6]  Vn,  157. 


Meteoriten.  9^5 

Lemoyne  (1)  hat  Mittheil uDgen  über  die  heifsen  ^JJ;^' 
Balinischen  Quellen  von  Atami  in  Japan  gemacht.  Das  •'•p«»««^^«- 
nur  zu  Bädern  benutzte^  in  intermittirenden  Strömen  zu 
Tage  tretende  Wasser  hat  eine  Temperatur  von  95^;  und 
enthält,  neben  Chlorcaicium  und  Chlornatrium  als  Haupt- 
bestandtheilen,  auch  etwas  Chlormagnesium,  kohlens.  Kalk, 
schwefeis.  Kalk;  -Magnesia,  -Natron,  Thonerde,  Kieselsäure 
und  Eisenozyd;  aber  keine  freie  Kohlensäure. 


G.  Rose  (2)  hat  auf  Grund  der  Berliner  Sammlung  *^ •*,•„*!'** 
eine  systematische  Eintheilung  der  Meteoriten  beschrieben.  Systematik. 
Er  unterscheidet  dieselben  in 

EUenmetearüen  :  Sieinmeteorüen   : 

1)  MeteoreiBen.    2)  Pallaeit  1)  Ghondrit    2)  Howardit.     8)  Chas- 

8)  Meeosiderit  ügnit    4)  Cbladnit.    5)  Shalkit 

6)  Kohlige  Meteoriten.    7)  Eukrit 

L  Eisenmeteoriten.  i)  Meteoreisen,  Nickeleisen 
(mit  einem  3  bis  9  pC.  betragenden  Nickelgehalt)^  welchem 
verschiedene  Eisenmineralien  beigemengt  sind,  nämlich 
a)  kleine  prismatische  Krystalle  von  Bhabdit  (wahrschein- 
lich Pbosphornickeleisen) ;  b)  Blättchen  von  Tänit  (Nickel- 
eisen mit  13,2  pC.  Nickel),  welche  die  schalige  Structur 
mancher  Meteoreisen  veranlassen  und  auf  SchlifflSächen 
die  Widmanstätten'schen  Figuren  bilden;  oder  an  deren 
Stelle  c)  kleine  Plättchen  von  Schreibersit  (ebenfalls 
Pbosphornickeleisen);  d)  Troilit  (Einfach-Schwefeleisen); 
e)  Graphit  und  f)  Cbromeisen.  2)  PaUant.  Gemenge  von 
Meteoreisen  und  Olivin,  in  welchem  Meteoreisen  die  Grund- 


(1)  Compt.  rend.  LXI,  988.  —  (2)  In  deiner  Bobrift  :  Besohreibong 
und  Emtbeilnng  der  Meteoriten  auf  Grund  der  Sammlung  des  Minera- 
logischen Museums  in  Berlin.  Aus  den  Abhandlungen  der  königl. 
Academie  su  Berlin  1868.  Mit  4  Kupfertafeln.  Berlin  1864.  Im  Ausc 
Pogg.  Ann.  CX2iy,  198;  Jahrb.  Mm.  1866,  321. 

J«hra«b«rieht  f.  Ch«m.  a.  •.  w.  PXx  18S5.  ßO 
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Mweoriton.  iQ^dBe  bildot  und  die  Olivinkrystalle  porphyrartig  eingt- 
bettet  sind.  3)  Mesosiderit  Körniges  Gemenge  von  Meteor- 
eisen, Olivin  and  Augit,  in  welchem  die  metalliBcfaen  und 
nichtmetallischen  Gemengtheile  sich  nahezu  das  Gleich- 
gewicht halten. 

IL  Steinmeteoriten.  1)  Chandra.  Feinkörnige  gnxt- 
lichweifse  bis  asch-  und  schwftrzlichgrauei  mehr  oder  weni- 
ger feste,  aus  Silicaten  bestehende  Grundmasse,   mit  ein- 
gebetteten,  aus   einem   nicht   bestimmten   Magnesiasilicat 
bestehenden  Kugeln  und  eingesprengtem  Meteoreisen  und 
Magnetkies,   zuweilen    auch   mit   einzelnen  Kömern    von 
Olivin  und  Chromeisenerz.     Die  Chondriten  sind   die  ge- 
wöhnlichsten Steinmeteoriten ;  sie  haben  eine  schwarze  und 
matte    Rinde.      2)    Howardü   (Meteoriten    von    Loutolax, 
Bjalistock,  Mässing,  Nobleborough,  Maine  und  Mallygaum). 
Ein   leicht  zerreibliches  feinkörniges,    meistens   grünlich- 
weiüies,  wie  es  scheint  aus  Anorthit  und  Olivin  bestehen- 
des Gemenge,  mit  geringen   Beimischungen   von  Chrom- 
eisenerz, Nickeleisen  und  Magnetkies.     Die   grobkörnigen 
Varietäten  erhalten  durch  gelbgrüne  Körner  eine  dunklere 
Färbung.     Die  äufsere  Rinde  des   Howardit   ist  schwarz 
und  stark  glänzend.    3)  Ohassiffnü.    Der  einzige  diese  Art 
bildende  Meteorit  (ven  Chassigny,  1815)   ist  ein   kleinkor* 
niger   eisenreicher  Olivin    von    geringem   Zusammenhang, 
mit  sparsam  eingesprengtem   Chromeisenerz.    4)  Chladnti 
(Meteorit  von   Bishopville,   1843).    Bröckeliges   Gemenge 
von    schneeweifsem   Shepardit   und    einem   weifsen ,   noch 
nicht  näher  untersuchten    thonerd ehaltigen    Mineral,   mit 
hier    und    da    eingemengten    Körnern    von    Nickeleisen, 
Schwefeleisen  und  Magnetkies.    Die  Rinde  ist  ein  weifser, 
stellenweise  schwarz  gefiärbter  Email.    5)  ShaOcä  (Meteorit 
von  Shalka,  1850).     Klein-  bis  feinkörniges  Gemenge  von 
dunkelgrünem  Olivin  mit  weifsem  Shepardit  und  einzelnen 
Körnern  von  Chromeisen.     Die   Rinde   ist  schwarzbraun 
und  matt.    6)  Kohtige  Meteoriten  (noch  nicht  näher  unter- 
sucht).    7)  Eukrit  (Meteoriten   von   Jouvenas,   Stannem, 
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JoDzac  Qod  Petersbnrg  in  den  vereinigten  Staaten)  besteht  ■'•^nten. 
ans  einem  kleinkörnigen  Gemenge  Ton  schneeweiftem 
Anorthit  und  braunem  Augit^  mit  Nickeleisen^  Magnetkies 
(der  öfter  in  gut  ausgebildeten  Erystallen  vorkommt)^ 
euweilen  auch  mit  Körnern  von  Olivin  und  einzelnen 
gelben  Blättchen  eines  eisenhaltigen  Silicates.  Der  Eukrit 
hat  eine  schwarze  glänzende  und  deatlich  geflossene  Binde. 

Magneteisen,  Eisenkies ,  Labrador,  Leucit,  Schwefel 
und  andere  Mineralien,  die  als  Bestandtheile  der  Meteoriten 
angegeben  waren,  hat  Rose  nicht  beobachtet ;  auch  scheint 
das  Eisenoxyd  kein  Bestandtheil  der  kosmischen  Minera- 
lien zu  sein.  Von  den  tellurischen  Gebirgsarten  sind  die 
Steinmeteoriten  gröfstentbeils  verschieden^  nur  der  Eukrit 
und  Chassignit  stimmen  mit  denselben  (der  letztere  mit 
dem  in  Neuseeland  aufgefundenen  Dunit)  (1)  überein ;  im 
Ganzen  zeigen  sie  durch  die  körnige  Structur,  den  gänz- 
lichen Mangel  an  freier  und  die  verhältnifsmäfsig  geringe 
Menge  gebundener  Kieselsäure,  durch  den  Magnesiagehalt 
aller  Silicate  und  die  Häufigkeit  des  Olivins,  neben  grofsen 
Abweichungen  eine  gewisse  Analogie  mit  den  Gesteinen 
der  Basaltgruppe. 

V.  Beichenbach  (2)  hat  Seine  Beobachtungen  über 
die  schwarzen  Linien  und  Ablösungen  in  den  Meteoriten 
beschrieben.  —  Derselbe  gab  ferner  (3)  Anleitung  zum 
methodischen  Aufsuchen  von  Fragmenten  nach  Meteoriten- 
fiUlen. 

J.  L.  Smith  (4)  untersuchte  ein  22Vj  Unzen  schweres "•'«>'»*  ▼<>■ 
Bruchstück  eines  auf  der  Oberfläche  theilweise  mit  koh- 
lens.  Kalk  bedeckten  Meteorsteins  von  Newton  Countj, 
Arkansas.  Der  Stein,  dessen  spec  Gew.  an  verschiedenen 
Stücken  zwischen  4,5  und  6,1  schwankte,  enthielt  (theils 
auf  mechanischem  Wege ,  theils  durch  den  Magneten  aus- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  880.  -  (3)  Pogg.  Ann.  CXXV,  808,  420, 
600.  —  (8)  Pogg.  Ann.  GXXIY,  218.  —  (4)  Bill.  Am.  J.  XL,  218; 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  678;  Chem.  C«ntr.  1866,  1186. 
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"Irtwtoi^""  scheidbar)  nickelhaltiges  Eisen,  Chromeisenstein,  Schwefel- 
eiseD^  Hornblende^  Olivin  and  (ob  als  nrsprünglichen 
standtheil  nicht  mit  völliger  Sicherheit)  kohlens. 
Die  Analyse  der  einzelnen  Bestandtheile  ergab  :  A.  fär 
das  Nickeleisen ;  B.  für  die  Hornblende ;  C.  für  den  Olivin  : 

Fe  Ni  Co  Ca,  P  Summe 

A.  91,2S  7,21  0,71  Bpor  99,16. 

SiOg      Al,Ot      FeO      UnO      MgO    KO,  NaO,  LiO     Bunnie 

B.  62,10       1,02        16,49      1,26        29,81      ^""^24*  100,91. 

8iOs  A1,0,  FeO  MgO  Somme 

C.  42,02  0,46  12,08  47,26  101,81. 

Haidinger  berichtete  :  über  den  Meteoritenfall  von 
Taranaki  (Wellington^  Neuseeland)  (1)  am  4  Dec.  1864; 
über  den  von  Polinos  (10.  Aug.  1864)  in  den  Kykladen  (2); 
über  einen  vorhomerischen  Fall  von  zwei  Meteoreiaen- 
massen  bei  Troja  (3) ;  und  über  den  am  23.  Decbr.  1863 
in  dem  District  von  Manbhoom  in  Bengalen  gefkllenen 
Steinmeteoriten  (4). 


(1)  Wien.  aoad.  Ber.  LH  (2.  Abth.),  161.  —  (2)  Wien.  acad.  Ber. 
L  (2.  Abth.) ,  468.  ^  (8)  Wien.  acad.  Ber.  L  (2.  Abth.) ,  28a  — 
(4)  Wien.  aoad.  Ber.  L  (2.  Abth.),  241. 
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648. 

Böttger  (R.),  Verhalten  yerscbiedener 
Metalloxyde  gegen  Chlorkalklösung 
und  Darstellung  yon  Snperoxyden 
119;  Nachweis  des  Ozons  mittelst 
Thalliumoxydnl  128 ;  Qewinnung  des 
Selens  aus  Bleikammerschlamm  143; 
Löslicbkeit  des  woIframs.  Kalks  705; 
Verfahren  sum  Schwarzförben  und 
Hochfttzen  des  Zinks  772;  Erkennung 
yon  Baumwolle  in  leinenen  Geweben 
850. 

Boiyin  (E.)  und  Loiseau  (D.),  Über 
die  Verbindungen  des  Rohrzuckers 
mit  Bleioxyd  und  Kalk  599. 

Bolley  (P.)  I  Calorimeter  zur  Bestim- 
mung des  Heizeffectes  der  Brenn- 
materialien 888. 

Bolley  (P.)  und  Brigel,  Analyse  der 
fichwefelqnelle  yon  Lostorf  986. 

Bolley  (P.)  und  Jetzier  (a.),  Ver- 
halten der  auf  Zeugen  befestigten 
Farben  868. 

Bonnewyn,  Erkennung  des  Sublimats 
im  Calomel  728. 

Borsche  (G.)  und  Fittig  (R.),  chlor* 
haltige  Derivate  des  Acetons  und 
Propylens  813. 

Boussingault,  über  die  Zersetzung 
der  Koblens&ure  durch  die  Bltttter  615. 

Boutin  (A.),    Alkoholgewinnnng   aus 


den  Früchten  der  Mabonia  ilicifolia 
882. 

Brady  (H.  B.)  vgl.  bei  Deane  (H.). 

Brassacki  über  electiische  Metall- 
spectren  und  deren  Anwendung  zur 
Prüfung  yon  Legirungen  91. 

Brassier,  Veränderungen  des  KHse 
beim  Altem  646. 

Braun  (C.  D.),  Erkennung  des  Tran- 
benzuckers durch  Bildung  von  Pikr^ 
aminsAure  526;  Unterscheidung  der 
Pyrophosphorsllure  von  der  gewöhn- 
lichen Phosphorsfture  699;  Nach- 
Weisung  von  salpetriger  Sfture  702; 
yolumetrische  Bestimmung  des  Eisens 
718 ;  Verhalten  des  Cyankebalt-Cyan- 
kaliums  beim  Schütteln  mit  Luft  728 ; 
Reactionen  auf  Blausäure  734. 

Breitenlobner,  zur  Gewinnung  der 
Bestandtheile  des  Torftheers  840. 

Breithaupt,  über  den  Pterolith  887; 
Analyse  des  Konarits  890;  Stübelit 
892 ;  Fauserit  900 ;  Arragonit  yon 
Cnmberland  905;  Globosit  911; 
Fritzscheit  911. 

Brescius  (E.),  Pulver  zum  Vergolden 
von  Glas  und  Porcellan  756. 

Brezina,  Krystallform  von  schwefeis. 
Kupferoxyd -Nickelozydul  und  -Ko- 
baltoxydul 272. 

Brigel  (G.)^^  Darstellung  des  Benzoyls 
828;  Umwandlung dernitrosalicyligen 
Sfture  in  hydrazosalicjlige  Sfture  872 ; 
vgl  bei  Bolley  (P.). 

Brimmeyr  (R.),  Abscheidung  von 
Toluidin  aus  käuflichem  Anilin  427; 
technische  Darstellung  des  Anilins 
und  Fuchsins  855. 

Brinjes  (J.  Fr.),  Wiederbelebung  der 
Knochenkohle  825. 

Broomann  (R.  A.),  Darstellung  von 
Kieselfluorwasserstoffsfture  im  Grofsen 
775;  Wiederbelebung  der  Knochen- 
kohle 825. 

Broughton  ( J.) ,  Bildung  von  Sfture- 
anhydriden  aus  Metallsalzen  und 
Schwefelkohlenstoff  300 ;  Darstellung 
und  Eigenschaften  des  essigs.  Phenyls 
530. 

Brown  (J.  T.),  Tabelle  zur  Berech- 
nung des  Stickstoffs  bei  directen  Be- 
stimmungen 732. 

Brown  (W.  £.),  Brushit  im  Guano 
von  Avis  908. 

Browning  (J.),  Bpeotroscop  94. 
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Brno  in  8  (F.),  AetherdwtiDaftioDMppa- 
rat  758. 

B  r  a  n  n  e  r,  sur  Dftntelliuig  des  kohlen«. 
Natrons  ans  sweifiMsh-koUens.  Bsx]^ 
und  schwefeis.  Natron  777. 

Brnsh  (G.  J.),  Analyse  des  Diopsids 
887. 

Bachner  (L.  A.),  Verhalten  des 
Bhamnoxanthins  688. 

B  n  c  h  n  e  r  (M.),  über  Flnorthalliam  S44 ; 
Kohlenstoif-  ond  Silicinnigehalt  Ton 
Roheisen  und  Stahl  785. 

Bnckton  (G.  B.)  and  Odling  (W.), 
über  Alaminhmunethyl  ond  -Athjl 
487. 

Bnf  f  (H.  L.),  Apparat  snm  Aosschmel- 
sen  des  Talgs  848. 

Bnignet  TgL  bei  Bnssy. 

Bange  (N.),  Einwirkung  des  Natrium- 
amalgams  auf  MetallsaUe  165. 

Bansen  (B.) ,  Thermoelectricitftt  Yon 
Pyrolosit  and  Kapferkies  111 ;  Ge- 
winnung des  Thalliums  aus  Zink- 
Yitriollauge  242. 

yan  der  Burg  (E.  A.),  Ldslichkeit des 
Chinins,  Cinchonins  und  Chinidins, 
Verbindungen  dieser  Basen  mit  Jod- 
wasser8to£fund  mit  Platincyanfir  488; 
Darstellung  des  Kaliumplatincyanürs 
440 ;  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs 
781,  der  Chinabasen  736. 

Bussy  und  Buignet,  Vorgang  beim 
Gypsen  des  Weines  829,  880;  Ver- 
halten der  Weinsfiure  gegen  schwefeis. 
Kali  881. 

Butlerow  (A.),  sur  Synthese  der  Säuren 
0iiH,„O,  886;  über  Methyldiäthyl- 
carbinol,  Propyldimethylcarbinol  und 
Propyldi&thylcarbinol461 ;  überChlor^ 
methylätber  und  dessen  Spaltung  in 
Dioxymethylen  464. 

Calvert  (F.  Cr.),  Analyse  von  su  Ce- 
ment  verwendbarem  Dolomit  798; 
Einwirkung  von  kieseis.  Natron  auf 
Baumwolle  850. 

Calvert  (Fr.  Cr.)  und  Johnson  (R.), 
Einwirkung  des  Meerwasaers  auf  Me- 
talle und  Legirungen  778. 

C  a  m  p  i  s  i,  Darstellung  des  Quecksilber- 
bensyls  548. 

C  a  n  n  i  z  z  a  r  0  (S.),  über  Benzylamin  und 
Dibenzyltoluidhi  480. 

Gar  ins  (L.),  Über  Benzensfture  827; 
Darstellung  und  Eigenschaften  des 
phosphors.  Aethyls  471 ;  über  Propyl- 


phyoit  498;  Bestimaiiing  des  Schwe- 
fels, Phosphors,  Chlors,  Bnmm  und 
Jods  in  organischen  VerbindimgaD  7«. 
Oarleyaris,   Darstellaog  y<»i  Sauer 

Stoff  117. 
Caro  (H.)  und   Daneer  (W.)*    Ves^ 

indernng  der  BaamwolleDfaser  dvrefa 

kieseis.  Natron  849. 
Caron  (H.),   Voikommen  Ton    EHob- 

s&ure   und   TantalriUire    im    Zinnen 

197 ;  Untersaofaiingen  über  StaJil  S67 ; 

Tgl.  bei  DeTille  (H.  81  Gl.). 
Casselmann    (W.),     über    iMMuebe 

Knpferoxydsalse  272. 
Ceresoli  (F.),  arsenigs.  Stiycluiiii  454. 
Chanoel  (G.),  Vorgang  bäm  Gypeen 

des  Weins  829. 
Chan  dl  er  (C.  F.),   ZusammenselmDg 

des  Zinnsteins  Ton  Durango  (Mexiec^ 

877. 
Chapman  (E.  J.),   über  Capryl-   imd 

Cenanthylalkohol    aus    Bicinöletare 

518. 
Chat  in,  Analyse  der  Kameelmiloh  679. 
CheTallier,  Über  die  Fabrikation  des 

Zinkweifses  nach  Latry  861. 
Church   (A.  H.),   Untersnchang    Tei^ 

sohiedener  Athylphosphors.  Salse  472 ; 

Kohlenwasserstoffe    der    Parabenxol- 

reihe  515;   Analyse   antiker   Bronse 

768 ;  Analyse  des  Melaoonits  (Kapfer- 

schwlrze)    tou    Comwall    877,     des 

limonits   der    Botallackgrabe    879; 

Zusammensetzung    des   Langits  ond 

Brochantits  (Waringtonits)  902,   des 

DeTillin8(Lyellits)908;  wasserhaltigeB 

Thonerde-Kalkphosphat   Ton    Dctob- 

shire    910;    Churchit    aus   Comwall 

910;  Kupferaranit  aus  Comwall  911; 

Bayldonit  aas  Comwall  912 ;  Tallm- 

git  und  Botallackit  914. 
de  Cizancourt,    über  allotropisehe 

Modificationen  des  Eisens  256. 
Clark  (J.)  Tgl.  bei  Fittig  (R.). 
Glasen  (W.  L.),   über  Schwefeleyan- 

chrom  und  -zinn  294. 
C 1  a  s  s  e  n  ( A.) ,   Bestimmung  des  Bleis 

u.  8.  w.  716,  des  Kupfers  727. 
Clans  (A.),   Producte    der  trook«ien 

Destillation  des  milchs.  Kalks  364. 
CleTC   (P.  T.),    SohwefeloyaBTerbin* 

düngen  des  Golds  295. 
Cloftz  (S.),  über  selendithionigs.  Kali 

144. 
Cooks  jun.  (J.  P.),  Spectrosoop  94. 
Oorenwinder    (B.),     Analyse    der 
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Aiehe  töh  Bargaanim  baccifemm  640 ; 

Zacker-  and  Asohegehalt  der  Bookel- 

rfiben  882. 
Costa,  Kryitallf.  des  TrinitrooAphta- 

Uns  664. 
Co  teile   (A.),    sar  Darstelloag    von 

Alkohol  aas  Leachtgas  881. 
Crafts  (J.  M.)  vgl.  bei  Friedel  (C). 
Cr  oft,  Analyse  des  Wassers  tos  Ca^ 

tharines  am  NiagarafaU  941. 
Crookes,    Anwendoog  yon   Natriam 

beim   Amalgamiren    yon  Gold-   and 

Silberersen  756. 
Cram-Brown  (A.),  Aber  Isomerie  286 ; 

Farbstoff  von  Peiis*  aeraginosa  688. 
Crase  and   Weltsien,    Lösliehkeit 

des  koblens.  Kalks  171. 
Cnisinier  ygl.  bei  Lepsay. 

Dale  (R.  8.)  ygl.  bei  Schorlem- 
mer  (C). 

Dale  (Tb.  F.),  Bestimmong  der 
Breobongsindioes  flüssiger  Sabstan- 
sen  88. 

Damoar  (A.),  über  die  Zosammen- 
setsang  oeltUober  Bteinwaffen  aas 
Nepbrit  880 ;  Analyse  celtischer  Stein- 
beile aas  Fibroliih  881 ;  Analyse  yon 
yerarbeitetem  Jade'lt  882;  Chlorome- 
lanit  886;  Analyse  yon  Obsidian  aas 
Mexico  and  Indien  924. 

Dana  (J.  D.),  über  die  Keimffthigkeit 
der  Piluporen  und  spontane  Zengang 
604 ;  Krystallform  des  Brathits  908, 
des  Metabrashits  909. 

Dancel,  EinfluA  des  Wassers  anf  die 
Blilchmenge  671. 

Dancer  (W.)  ygl.  bei  Caro  (H.). 

Daniell,  Prflfang  der  Teztar  des 
Eisens  767. 

Dankswerth  (L.),  Bigensohaften  der 
mit  Bchwefelsäare  abgeschiedenen 
fetten  S&oxen  849. 

Darapsky,  über  Zttndifttse  and Pyro- 
papier  788. 

Dan  brawa,  Verhalten  der  Zaokerarten 
gegen  Hefe,  Säaren  und  Alkalien  601. 

Dayy  (£.  W.),  Verh.  des  Sohwefel- 
cjankaliums  gegen  Salpetersfture  294. 

Deane  (H.)  and  Brady  (H.  B.),  Kry- 
stallform der  Bestandtheile  des  Opi- 
ums 632. 

Debray  (H.),  Dampfdichte  der  Wol- 
framohloride  212. 

Deoharme,  Ammoniakbildung  aus 
Luft  and  Ackererde  166. 


Deberain  (F.),  über  die  Wirkung  des 
Gypsens  auf  den  Ackerboden  806. 

Dehn  (Fr.),  über  Aethyl-  und  Aethy- 
lensulflnyerbindungen  479. 

Delafontaine  (M.),  Darstellung  yon 
Ceroarburet,  CeC«,  177 ;  Unters,  über 
Terbinerde  und  Erbinerde  177;  Be- 
stimmung der  Oadoliniterden  180; 
Zusammensetsung  und  Krystallfbrm 
der  molybdttns.  Alkalien  216. 

Delayaud  (C),  über  die  Werthigkeit 
der  Elemente  18. 

Deleuil,  Luftpumpe  für  technische 
Zwecke  762. 

Delyaux  (G.),  Verhalten  des  Anilins 
gegen  Chromsäure  866. 

Demarquay,  Wirkung  des  ins  Zell- 
gewebe injicirten  Schwefelwasserstoib 
668. 

Depouilly  (F.  und  E.),  Darstellung 
der  Benzoesäure  828;  Darstellung 
yon  Phtais&ure  und  Chloroxynaph- 
talinsäure  309. 

Desoloizeaux,  Methode  der  Unter- 
suchung der  optischen  Eigenschaften 
krystalUsirter  Substanzen  80 ;  Groppit 
yon  Modane  (Sayoyen)  893. 

Dessaignes  (V.),  Umwandlung  der 
inactiyen  Weinsftnre  iu  Traubensäure 
398. 

Deyille  (H.  fit  Cl.),  über  abnorme 
Dampfdiohten,  insbesondere  des  brom- 
wasserstoffs.  Amylens  87;  aber  Dis- 
sociationsersoheinungen  69,  68;  Bil- 
dung yon  Magnesiahydrat  174;  über 
die  Verarbeitung  des  Bauxits  zu 
Aluminiumyerbindungen  782 ;  Cement 
aus  Magnesia- Kalk  798,  709;  über 
die  eruptiyen  Erscheinungen  des  Ve- 
suys  und  der  ftolischen  Inseln  928; 
ygl.  bei  FebaL 

Deyille  (H.  St.  Cl.)  und  Caron, 
künsü.  Bildung  krystallisirter  Mine- 
ralien 2. 

Deyille  (H.  St  Cl.)  und  Troost, 
künstliche  Bildung  yon  Blende  und 
Greenokit  2;  Dampfdichte  des  Niob- 
chlorids  210. 

Dewalque  (Fr.),  Analyse  des  artesi- 
schen Brunnens  yon  Ostende  937. 

D  i  a  c  o  n  (E.),  Einflufs  nicht  metallischer 
Elemente  auf  die  Spectra  der  Metalle 
87. 

Dietrich  (E.),  Analyse  der  Asche  yon 
Anthyllis  ynlneraria  639;  zur  gas- 
yolumetrischen   Analyse    688;    Ver- 
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balten  der  Hurnfttare  gegen  brom- 
haltiges nntercblorigs.  Natron  749. 

Dietzenbacber,  Gebalt  der  ran- 
cbenden  fichwefelsfture  an  eobwefels. 
Natron  148;  ozydirende  Wirkung 
Yon  Balpetersohwefelsftnre  151 ;  vgl. 
bei  Montier. 

Dies  (Tb.),  Erkennung  galliairter 
Weine  881. 

Ditges  (J.  J.),  Anwendung  der  Was- 
serftofffiamme  in  der  Analyse  124. 

Dlt 60 beiner  (L.),  Wellenl&nge  der 
Frauen hofer'scben  Linien  85;  Kry- 
stallform  einiger  CyanplatinTorbin- 
dungen  298. 

Dobrasohinsky  (8.),  Darstellung  des 
Anemonins  570. 

Dod€,  Darstellung  von  Platinspiegeln 
804. 

Dollfns  (E.)y  Anwendung  des  Phe- 
nylbranns  861. 

M^Donnel  (B.),  Verbreitung  des  Amy- 
loids 669. 

M'Dongall  (A.),  pbotographiscbe 
Empfindlichkeit  des  Bilberpapiers  96. 

Dragendorff,  Analyse  der  Wursel 
von  Asphodelus  Kotschy  und  der 
Salepwurzel  688 ;  Analyse  der  Kameel- 
milch  672;  Bestimmung  des  Btrych- 
nins  und  Brucins  in  den  Krfthenaugen 
788;  Analyse  einer  Umbra  vonTwer 
925;  ygl.  bei  Bin  hm  (C). 

Drecbsel  (E.),  Bild,  der  Salioyls&ure 
aus  Phenylalkohol  und  kohlens.  Kali 
867;  Bildung  Yon  Xanthogenstture 
aus  Aethyldiozysulfocarbonat  475 ; 
Einwirkung  yon  Natrium  und  Kohlen- 
säure auf  Aethylenglycol  488. 

Dubrunfaut,  Gewinnung  des  Zuokers 
aus  der  Melasse  824. 

Dürr  (E.),  Auftreten  des  Xanthins 
im  Harn  676. 

Dufour  (L.),  fiber  das  Sieden  des 
Wassers  31. 

Du  Ho,  Schmels-  und  Erstarrungs- 
punkte yerschiedener  Legirungen  767; 
Uebersiehen  yon  Kupfer  oder  Zink 
mit  Antimon  773;  Reinigung  des 
rohen  Knochenöls  842;  Darstellung 
von  Thonerde  für  Färbereizwecke  853. 

Dunleyie  (Tb.)  und  Jones  (J.), 
Legirung  für  Zapfenlager  769. 

Duppa  (B.  F.)  ygl.  bei  Frank- 
land (E.). 

Durand,  Darstellung  yon  Leukanllin 
858. 


Eekert  (0.),   Quelle  des   MaoerlHMici 

in  Augsburg  982. 
Edmonds  (T.  R.),   über    die   Spans- 

kraft  des  gesättigten  Waaoerdampfei 

88. 
Effenberger  (A.),    Quelle    sa  Mfil- 

laoken    und    Qnellensals    tob    HaD 

(Oberösterreiob)  984. 
Eiohwald  j.  (E.),  Unteirachnng  da 

Bchleimstofb  (Mucins)  der  Weinberge 

Schnecke  649. 
Eisner,    Unterscheidung   des   Kaofins 

yom  Thon  800. 
Ems  mann  (H.),  über  FhiOTeseens  80. 
Engelbacb  (Th.),    Vorkommen   yon 

Rubidium  im  Basalt  169,    des  Vsai- 

dins  im  Basalt  219. 
Engler  (C),  Biedep.  des  Acetonitrik 

810;    Eigenschaften    des   Acetonitril- 

bromflrs  810 ;  Biedep.  des  Propionitrib 

817;  über  Benzonitrilbromflr  888. 
Erdmann   (J.)}    Producta    der  Ein- 
wirkung yon  Ammoniak  anf  Benioni 

388. 
Erlenmeyer  (E.),  Verhalten  des  Amy- 

lens  gegen  Bchwefelsäure  5<>9;  fiber 

Distyrol   661;     ygl.  bei  Wanklyfl 

(J.  A.). 
Ernst  (T.)    und    Pitt  ig  (R),    Aber 

Aetbyl-  und  Metbylzylol  556. 
Esperandieu  (G.)  ygl.  bei  de  Lny- 

nes  (V.). 
Estor  (A.)    und  Baintepierre  (CL)t 

Veränderungen    im    BanerstofQ^ebslt 

des  Bluts  662. 
Ezner  (A.)  und  Kotrtseh  (G.),  Ana- 
lyse   der    Frauen(|uelle    yon    Bsden 

bei  Wien  988. 

F^gge  (G.  H.)und  Bteyenson  (Tb.), 
zur  physiologischen  Wirkung  des 
Digitalins  u.  s.  w.  740. 

Famintzin  (A.),  Verhalten  der  kei- 
menden Kresse  im  Licht  618. 

F  a  y  e ,  physikalische  BescbaffiBnlieit  der 
Bonne  93. 

Feich tinger  ((>.),  fiber  das  Biblrten 
des  Portlandcements  797. 

Feld  mann  (A.),  fiber  das  Laserpitin 
618. 

y.  Fellenberg  (L.  R.),  Analyse  des 
Btuderits  872;  Untersuchung  yer- 
schiedener Nephrite  aus  schweiseri- 
sehen  Pfahlbauten  880;  Analyse  des 
Laumontits  892 ;  Zus.  des  Tayiglisnai- 
Sandsteins  925. 


J 


AutoreniegUter. 


957 


F  e  11  f B  n  e  r ,  über  Abflonviioii  des  Liobts 
in  fiurbigeii  FlfiABigkmten  86. 

Filbol  (E.)|  ZersetEungsprodaote  des 
Cbloropbylls  686. 

Finckh  (C.),  Bildung  yon  Chloranü 
ans  AloS  626;  Umwandlung  der 
Ghrysaminstture  in  Cbrytoeyamin- 
sfture  638;  Untenuohung  der  AloS- 
tinsftnre  629. 

FinkeUtein  (C),  Untersucbung  der 
Salse  der  Malonsllnre  887. 

Fittbogen  (J.),  Analyse  der  Asche 
des  RobrscbilfiB  (Phragmites  commu- 
nis) 689. 

Fittig  (R.),  Derivate  des  Aethylphe- 
nyls  616;  Verbalten  des  Monochior- 
benzols  617;  Bild,  von  Bensyliden- 
bromür661 ;  Oxydationsproduote  des 
Mesitylens  660;  dem  Cymol  isomerer 
Koblenwasserstoff  aus  Campher  660; 
Tgl.  bei  Bors  che  (G.),  bei  Ernst 
(T.),  bei  Glinzer  (E.),  bei  Pfeffer 
(W.)  und  bei  Stelling  (A.). 

Fittig  (R.)  und  Clark  (J.),  über 
Amidoyaleriansllure  und  Valerolactin- 
sAure  819. 

Fittig  (R.)  und  Grebe  (F.),  über 
Nitromesitylen,  Mesitylamin^und  Me- 
sitylendiamin  432. 

Fiieau,  Messung  der  Ausdehnung 
starrer  Körper  (insbesondere  des 
Diamants  und  Kupferoxyduls)  durch 
Wftrme  20. 

Fl  eis  eher  (E. ),  Yolumetriscbe  Be- 
stimmung der  Thonerde  und  der 
Fhosphorsfture  707. 

F leitmann,  (Th.),  Darstellung  des 
Bauerstoffs  aus  Chlorkalk  118;  über 
die  Vernnreimgungen  des  käuflichen 
Kupfers  767. 

de  Fleurieu  (A.),  Tgl.  bei  Ber- 
thelot (M.). 

Fleury  (G.),  Untersuchungen  über  den 
Keimprocefs  617. 

Flight  (W.),  thermoelectrisohes  Ver- 
halten Terschiedener  Erse  116. 

Forbes  (D.),  Analyse  des  Metalls  einer 
Buddha-Statoe  768 ,  Analyse  yon 
Gediegen-Gold  866,  yon  Gediegen- 
Silber  866,  yon  metallischem  Zinn 
866;  yon  Gediegen- Wismnth  867; 
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schwefelsäure  541. 
J  e a n  n e  1  (J.),  über  Krystallisation  über- 
sättigter Lösungen   77,  79 ;    Prüfung 

des  Zinns  auf  Blei  715. 
Jellett,  Polarisationsapparat  749. 
Jenkin    (Fl.),     Entstehung    thermo- 

electrischer  Ströme  108. 
Jennet,   Verhalten   des  Alauns   beim 

Klären  des  Wassers  888. 
Jenas ch  (G.),  Umwandlung  detChal- 

cedons   in   amorphe   Kieselerde  875; 

Flüssigkeitseinschlüsse  im  Apatit  907. 
Jetzier  (G.),  vgl.  bei  BoUey  (F.). 
Jod  in  (F.  V.),   antiseptische  Wirkung 

der  Ameisensäure  und  ihrer  Salze  607  ; 

Untersuchungen    über    den    Gasum- 

tausch   bei  Pflanzen  616;   Verhalten 

grüner  Blätter  im  Dunkeln  628. 
Johnson    (B.),     vgl.    bei    Galvert 

(F.  Gr.). 
JoUy  (F.),  vgl.  bei  Meifsner  (G.). 
Jonas  (H.),  wasserhaltiges   ainns.  Na- 
tron 240. 
Jones  (G.),  volumetrische  Bestimmung 

des  Kalksuperphosphats  698. 
Jones    (J.    Bence) ,    Uebergang    von 

Lithionsalzen  in  den  Organismus  670 ; 

Auftreten  der  Harnruhr  durch  Wärme- 
entziehung 677. 
Jones  (J.),  vgl.  bei  Dunlevie  (Th.). 
Jordan,    Analyse    von   Spiegeleisen- 

Narben  762. 
Joule  (J.  P.),  Thermoelectricität  von 

Metallen  und  Legirangen  109. 
Joulin   (L.),   über   die    Salzlager   zu 

Stafsfurt  777;  über   die   Cultur  von 

Sorghum  saccharatum  822. 
Julien   (A.),    Brushit  von   Sombrero 

908;    Metabrushit,  Zeugit  und  Omi- 

thit  909. 
J  u  1 1  i  e  n ,  über  Roheisen  und  Stahl  268. 
Jung  fleisch  (E.),  Mono-,  Di-,  Tri-, 

Tetra-    und    Pentachlorbenzol    517 ; 

über  Aeüiyhhymol  560. 
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Ju«gk  (C.  G.),  über  WftraerorgftDge 
beim  Benetzen  dev  Köjrpei  1^. 


KaobUr  (J.)»  Vorkomnen  deeludiams 
in  der  Blende  Ton  ficbösfeld  2d0. 

Kais  es  (J.  P.)>  Einwirkung  Yon  Oson 
auf  JodffUber  279^. 

KekiiU  (A.),  über  die  Proat'sobe 
Hyp^keee  17 ;  über  okeaiiflftbes  Atom 
and  Molecül  17 ;  Beziebungea  der 
Bpe9.  Wärme  aom  Atom-  und  Mole- 
culargewicbt  27;  ConstHtution  der 
arofRAtiseben  Substanzen  286. 

KeUer  (A.)»  über  die  Umwandlung 
desgewöbnliobeu  Sob  wefel&in  weioben 

ia&. 

Kenngott,  Ksystallform  des  waaser- 
balügen  koUens.  KaH'a  1(64. 

Kersler-Desvignes  (L.),  Reinigung 
des  Zuckersaftes  &2ft. 

Kletsinsky  (Y.),  übes  die  grapbi- 
seheo  formeln  des  ohemischen  Vor- 
biudjuiogea  18;  Dsjrsteliung  von  Blau- 
säure 289;  über  Uyosoyamin  448; 
übet  Zusammensetsung  und  Spaltung 
dM  Solanins  45^;  Zersetzung  des 
Berberins  durch,  untercblorigs.  Natron 
456;  Bin  Wirkung  Yo»  Kaliumamalgam 
auf  Chloroform  486 ;  Yerbaiten  des 
Napbtalins  iu  der  Olühhüze  561; 
wolframbaltiges  Messing  769 ;  Dar> 
steUoiig  Ton  Hartblei  und  Scblaglotb 
77 X;  Analyse  des  Kalkmergels  von 
AUand  798 ;  Zusammensetzung  von 
dalmatfräobem  Höblenguano  816; 
Mittel  zur  Verhütung  des  Kesselsteins 
834;  ZLUsammensetzung  des  Fisch- 
rogenk4se  836. 

Knapp  (^r.),  über  die  Bestimmung  der 
Phosphorstture  bei  Gegenwart  yon 
Thouei^de  698;  Vorgang  heim  Ver- 
seiftmjpsverfabj^n  nach  M^ge-Mourite 
844. 

Koaur.  (Q.),  ygl.  bei  Knop  (W). 

Knop  (A-)i  KrystaUlorm  der  Mslon- 
säure888;  Krystollform  des  Triäthyl- 
suUlftplatinohlorids  480 ;  Untersuchung 
des  Nephelindolerits  von  Meiches  921. 

Ko.op  (C.  A.),  Darstellung  des  Isatins 
580;  über  Hydrindius&ure,  Indinund 
Indiretin  582. 

Kuop  (W.),  Verarbeitung  yon  Uran- 
rfi<^S^nden  228 ;  über  Endosmose 
▼egetixender  Pflanzen  620;  Vorrich- 
tung   zur   Gnltur    von     Pflanzen    in 


wässerigen  Lfisongen  6S1  ;  «EtbÜ»- 
rungsflüssigkeit  far  Pflansem  62t; 
Anidjee  yerschiedener  Fkecbien  641; 
Ursache  der  absorbirenden  Wirkimg 
d«r  Ackererde  804;  TgL  bei  Wolf 
(W.). 

Knop  (W.)  und  Knaur  (H.),  VecCthrea 
zum  fi&rten  von  Gjrpagufa  801. 

y.  Kobell  (F.).  über  Niobafture  (Dian- 
sAure)  208;  Analyse  des  Enargits 
und  Stylotyps  872 ;  Analyaa  des  Jol- 
lyts  892;  Analyse  des  Brocbastits 
aus  Chile  908. 

K5chlia  (G),  Darstellung  und  Ver- 
halteu    yon   Anilinschwan  S5By  859. 

Köohlin  (H.),  Darstellung  yon  Anilin- 
braun  858. 

Kögler  (A.),  ygl.  bei  Beilstein  (F.). 

Kohler  (A.),  über  DarstaUnan^  dcs 
Leucins  ans  Valeraldehyd- Ammoniak 
und  seine  Umwandlung  in  Leneini- 
mid  366. 

KoKIrauseh  (F.),  Apparat  ßtx  eon- 
staute  Temperaturen  li9t, 

Kobn  (F.),  zu  Bessemer's  Verftkhren 
der  Stahlbereitung  764. 

y.  Kokscharow  (N.), Krystallformdes 
Sohrifttellurs  867,  des  Chryaoiitha, 
Dioptas  und  Nephelins  894»  das  Hom- 
blei^s  (Phosgenits)  yon  Sibbaa  913. 

KoLk  (Sehr  oder 'yan  der),  über 
Aasdebnung  und  ZusammendiückbAi^ 
keit  der  Gase  39;  über  spec  Wirme 
der  Gkme  40. 

Koller  (Tb.),  Identität  desMacis-und 
Muskatnuisöls  570^ 

de  KoAinck,  A nalyse  des  arteaiechen 
Brunnens  yon  Ostende  937. 

Kopp  (£.)|  Analyse  yon  Bronae  ans 
gallischen  Grübern  768;  Analyaa  de« 
unlöslichen  Theils  der  Soda  yon 
Dieuze  778;  über  die  Verwendung 
der  Sodarüokstflnde  779;  überAailin- 
farbstoffe  860;  Einwirkung  yon  koh- 
lens.  Natron  und  Schwefekiaen  beim 
Glühen  987. 

Kopp  (E.)  und  Wagner  (B.),  Bildung 
yon  Cyan  bei  der  Umwandlung  yon 
schwefeis.  Kali  in  kohlens.  Kali  777. 

Kosmann,  Analyse  yon  Layen  der 
Auyergne  917. 

Kotrtsch  (G.),  ygl.  Exner  (A). 

Kraut  (K.),  Vorlesungsyersoch  mit 
Ammoniak,  Sauerstoff  und  Platin  156; 
über  den  Wassergehalt  des.  Kalialauns 
1 82 ;  Baryumgebalt  des  Platins  282 ; 


Autorenregister. 


96S 


Constitation  und  Verhalten  der  Aetfayl- 
Balicylsäuren  868;  Spaltongsprodncte 
des  Atrö|>m8  448;  Verhalten  des  Cur- 
onmapapiere  gegen  Borsftare,  Flnor- 
horkalium  undFluorsirkonkaliam  696; 
Verhalten  phosphon.  Salse  gegen 
KobaltlöBung  auf  der  Kobb  697  ; 
Bestimmung  des  Jods  in  dem  Jod- 
wasserstofili.  Salz  organischer  Basen 
708. 

Kraut  (K.)  und  Hartmann  (Fr.), 
Derivate  des  Glycocolls  250. 

Kremers  (P.\  Temperatnrgrenzen des 
flüssigen  Zustande«  10;  Regelmäfsig- 
keiten  de)^  Affinit&tegrenzen  der  Ele- 
mente im   Körpemets   15. 

Krenner  (J.  A.),  KrystaUformen  des 
Orauspi^rsglanierEes  868. 

T.  Kripp  (A.)i  Mergelkalk  und  Cement 
von  Hftring  (Tyrol)  797, 

Kroeber  (Ph.)^  Analyse  vonantimon- 
haltigem  Bleiglanz  aus  den  Anden 
867,  von  nickelhaltigem  Arsenikkies 
aus  Bolivien  871 ,  von  Zinnstein  aus 
Bolivien  876. 

Kromayer  (A.),  Darstellung  und  Zu- 
sammensetaung  des  Menyanthins  610. 

Kfihne  (W.),  über  Hftmaglobin  669; 
Verhalten  des  mit  Kohlenozyd  ge- 
sAttigten  Bluts  gegen  Sauerstoff  746. 

Kühne  (W.)  und  Rndneff,  «ur  Mil- 
Ionischen  Reaction  auf  ProteXnkSrper 
744. 

Kühner  (Fr.)  utad  Berlstein  (F.), 
über  Amidozimmts&ure  und  Carbosty- 
rÜ  841. 

Kuhlmann  (F.), Über Krystallbildung  1 . 

Ladenburg  (A.),  Verfahren  der  Ele- 
mentaranalyse 789. 

Ladrey  (C),  zur  Conservirung  der 
Weine  829. 

Lailler  (A.),  Verhalten  des  Olivenöls 
gegen  ChromsSure  741. 

Lallemand,  Doppelsalze  des  Kupfer- 
oyanürs  293. 

Lallemant,  Analyse  von  Mutterkorn 
aus  Algier  686. 

Lami)arter(H.),  Über  Ery thrin,  Oroin 
und  Eiythrogluoinsfture  589. 

Lamy(A.),  Untersuchung  der  phos- 
phors.  Thalliumsalze  345. 

Landolt  (H.),  Analyse  durch  Ermitte- 
lung des  Brecbungsveroiögens  680. 

V.  Lang,  Krystallform  der  Abietin- 
s&ure  403» 


Langlois,  Verhalten  von  Zink,  BtBen 
und  Blei  gegen  Binnnenwasser  888. 

Laskowsky  (N.),    Zusamn^iettMtzung 
'  russischer  Weizensorteti  809. 

Laspeyres  (H.),  Bestimmung  der  Al- 
kalien 708;  zur  Ermittelung  der 
Oxydationsstufen  des  Eisens  in  Sili- 
caten 720;  Analyse  von  pfftlfeischem 
Melaphyr  928. 

Laute  mann  (E.)  und  d*Aguiar  (A.), 
über  TrinitroHaphtalin ,  Napfataltri- 
ammoniumjodür  Und '  Napbtaltetram- 
moniumjodür  564. 

Lauth,  Bildung  von  Phenylaoetamid 
und  Darstellung  von  essigs.  Phenyl 
411;  zur  Bild,  von  Anilin  schwarz  659. 

Lea  (C),  Einwirkung  von  Ozon  auf 
Jod-  und  Bromsilber  279 ;  Darstellung 
von  oxals.  Aethyl  476;  Verhalten 
des  Leims  gegen  Salpeters.  Queck- 
silber 658. 

L  e  c  h  a  r  t  i  e  r  (G.),  Ermittelung  der  Oxy- 
dationsstnfen  des  Eisens  in  Silicaten 
719;  Analyse  des  Tremolits  vom  St. 
Qotthardt  879 ,     des  Stauroliths  888. 

Lefort  (J.),  vgl.  bei  Robin  et. 

Legrand  (A.),  über  das  VerseHuUgs- 
verfahren  von  M^ge-Mouribs   848. 

Lehmann  (J.  C),  Erkennung  det  Ar- 
sensäure  und  arsenigen  S&ure  TIS. 

Lemoyne,  über  die  heifsen  Quellen 
von  Atami  in  Japan  945. 

Lepsay  und  Cuisinier,  Reinigung 
des  Zuckersaftes  824. 

Leroux,  WUrmevorgang  beim  Durch- 
gang eines  electrischen  Stroms  durch 
mettdlische  Leiter  104. 

L  e  t  h  e  b  y ,  Dialyse  der  arsenigen  6&ure 
und  des  Brechweinsteins  690. 

Leube  (G.),  Mineralwasser  von  Btan- 
denburg  bei  Ulm  982. 

V.  Leuchtenberg  (Herz.  Hie),  Ana- 
lyse des  Leuchten bergits  891. 

Levinstein  (J.),  zur Verarbeitntig der 
Fuchsinschmelze  855;  Darstellung 
von  Anilinblau  856. 

V.  L  i  e  b  i  g  ( J.),  ISrsatzroittel  der  Frauen- 
milch für  Säuglinge  884. 

Liebreich  (0.),  über  das  Protagon 
und  Neurin  647. 

Lieven  (V.),  über  das  Erhftrten  der 
Kalkaluminate  und  Cemente  795. 

V.  Lill  (M.),  Verarbeittkng  goldhaltiger 
Erze  und  Hüttenprodncte  756. 

Limpricht  (H.),  Bildung  und  Eigen- 
schaften des  phosphort.  Aethylb  471; 
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über    Monocblor  -  Ohlorobensol   und 
DeriTftte     639;     Besiandtheile     der 
FleisohflaBsigkeit  672. 
Lindt  (0.),  Bestimmting  des  Schwefels 

in  Schwefelmetallen  700. 
Linnemann  (£.))  Eigenschaften  des 
Monochloraoetons  812  ;  fiber  flüssiges 
nnd  festes  Pinakon  816 ;  über  Acro- 
pinakon  816  ;  Verhalten  desJodallyls 
gpegen  Eisen  817;  über  Isopro  pjlal- 
kohol  nnd  Derivate  488;  überBenso- 
phenon,  Benzhydrol,  Benzhydrolllther 
und  Benzpinakon  661. 
Lintner,  Analyse  der  Schweinemilch 

672. 
Lippmann    (E.),    Ümwandlnng    des 
Chlorbenzoyls  in  Benzylalkohol  648; 
Tgl.    bei    Michaelson    (C.)     und 
Schützenberger  (P.). 
Low    (O.)  y    Eisennitrososulfocarbonat 

266. 
Löwe  (J.),    Bildung  von  zweibasisoh- 
Salpeters.   Bleiozyd    242 ;    Trennung 
der  Thonerde   vom    Eisenoxyd    707 ; 
zur  Bestimmung   der  Gerbsäure  748. 
Loiseau  (D.),    Tgl.  bei  Boiyin  (E.). 
Loris,  Verhalten  TonZink  und  Eisen 
gegen  Lösungen  yon  Ammoniaksalzen 
124 ;  über  Darstellung  der  Ameisen- 
säure und  der  Aether  derselben  298. 
Loschmidt  (J.),  über  das  Volum  der 
Atome  88 ;  Krystallform  des  Salpeters. 
Glycocolls   und  Salpeters.   Acetamids 
849 ,  des  Salpeters.  Alanins  366 ,  der 
Oxalsäure   und  verschiedener   oxals. 
Salze  874,  der  Maleinsäure  894,  des 
Salpeters.  Anilins  408 ,  Terschiedener 
HarnstofiFrerbindungen  666. 
Lossen  (H.),  Bildung  von  Aethylthio- 
diglycolsäure    848 ;     Ursprung    des 
Kupfergehalts  der  Asche  671. 
Lossen  (W.),  Untersuchung  über  Co- 
cain und  Ecgonin  461. 
Louvel,   Conservirung  des  Getreides 

817. 
de   Lnca    (S.)    und    Ubaldini  (G.), 
Bestandtheile  der  Früchte  von  Euge- 
nia  australis  684. 
Luc  an  US  (B.),   Erziehung  von   Land- 
pflanzen in    wässeriger  Lösung  622  ; 
Umwandlung  Salpeters.  Salze  in  Chlor* 
metalle  708. 
Luokow  (C),  Electrometallanalyse  684. 
Ludwig  (E.),  Wasser  des  Tohelbades 
bei  Gratz  984 ,   von  Johannisbrunn 
in  Mähren  936. 


Ludwig   (H.)  I  Formeln   der   Bensoi- 

harze  672. 
de  Luna  (R.),  Analyse  des Phosphaziti 

von  Estremadura  907. 
Lunge,   Verzinkung  des  ELsens  778; 

Gewinnung  von  Jod  ans  Kelp  775. 
de  Luynes  (V.),   Untersnchong^    ob^ 

Orcin  691. 
de  Luynes  (V.)   und    Esperandien 

(G.)y  Darstellung  der  Pyrogalluaflinre 

400. 

M  a  c  a  d  a  m    (St) ,    Dfingungsrenmciie 

816;    Zusammensetaung  der  Eepsurto- 

faser  861 ;    Einflufs  der  Kloaken  aaf 

Quell-  und  FluTswasser  928. 

Madan  (H.  G.),  Umkehrung  derheUen 

Spectrallinien  in  dunkele  90. 
Märcker  (C),   über  Benzylsnlfliydrak 

und  Metabenzylsulfhydrat  643. 
Märcker  (M.),  neue  Base  ans  Kreati- 
nin 406. 
Magnus   (G.) ,    Einflufs   von   Natzx»n> 
salzen  auf  das  Wännestrablungsrer- 
mögen  einer  Gasflamme  18. 
M  ai e r  (J.),  über  Brom-  und  Jodhippor- 
säure  368;  zur  Erkennung  des  Ter- 
pentinöls in  ätherischen  Oelen  741. 
Maisch  (J.  M.),   spec.  Gew.  der  wls- 

serigen  Weinsäure  392. 
Malinj[G.),  Bildung  von  Paraoxjben- 
sol^säure  aus  Carthamin  687;  schwe- 
feis. Orcin- Chinin  694. 
Maly  (R.  L.),   Synthese  der  Ameisen- 
säure  296;    über   Abiettns&ure    und 
Derivate  402. 
Mango n  (Herv^),  über  das  Erhirten 

des  Cements  799. 
M  a  r  b  a  c  h  ,      Thermoelectricität     der 

Schwefelkiese  109. 
Marcet(W.),    Zusammensetzung   Ton 

Nematodenflüssigkeit  678. 
Marchand  (Eng.),   Analyse  verschie- 
dener Fucusarten  640. 
Marcus  (S.),  Construction  von  thenno- 

electrischen  Säulen  114. 
Marechal  und  du  Motay  (Tessi^ 
Einbrennen    von  Photographieen  auf 
Glas  oder  Porcellan  804. 
Mar^s  (H.),   Verhältsifr  der  Nahrung 

zum  Mist  bei  WoUthieren  816. 
Margueritte  (E.),  über  SUhlbildimg 

267. 
M  a  r  i  g  n  a  c  (G.)y  über  die  Atomgewichte 
als   Multipla   derselben'  Einheit    16  ; 
Löslichkeit    des    Kaliumtitanfluorids 
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und  Formel  des  EaliiuntantalfiQorids 
197 ;  Untersachangen  Aber  Niobver- 
bindungen  108;  Trennung  der  Niob- 
sfture  Ton  Tantalsftare  201;  über  die 
Zasammensetzung  der  Colnmbite  und 
Tantalite  896 ;  Titan-  und  Niobs&ure- 
gebalt  des  Aesobynits  897 ;  Gehalt 
des  Wolframs  an  Tantal-,  Niob-  und 
Titensfture  899. 

Marm^  (W.)  vgl.  beiHusemann(A.). 

de  Marsilly  (Commines),  Analyse 
der  Verbrennnngsgase  von  Coaksund 
Steinkohlen  in  Locomotiven  u.  s.  w. 
888. 

Martin  (E.),  electroobemiscbe  Theorie 
10. 

Martin  (J.  A.),  Darstellung  Ton  Qufs- 
stahl  764. 

Martins  (C.  A.),  über  Diazoamido- 
naphtol  und  Amidodinaphtylimid  486. 

Martins  (C.  A.)  und  Grlefs  (P.), 
über  Amidodiphenylimid  (Anilingelb) 
417 ;  über  ein  dem  Alizarin  isomeres 
Naphtalinderivat  568. 

Masia  (J.),  zur  Blutanalyse  746. 

Maskelyne  (N.St.),  Krystallform  des 
Langits  901  ;  Waringtonit  902. 

Matthiessen  (A.)i  über  die  Ausdeh- 
nung des  Wassers  und  Quecksilbers 
durch  Wftrme  22;  Thermoelectricitftt 
von  Metallen  und  Legirungen  109. 

Maubr^  (A.),  Darstellung  yon  Stärke- 
zucker 825. 

M  a  u  m  e  n  ^  (R.  J.) ,  Umwandlung  des 
Chloralhydrats  in  Dicbloressigsfture 
800 ;  Bildung  der  Scbwefelquelleu  in 
den  Pyrenften  987 ;  DoppelsulfDr  yon 
Eisen  und  Natrium  987. 

Maumen^  und  Regelet,  Unter- 
suchung der  Salze  desSchweiftes  der 
Schafwolle  776. 

Mayer  (F.  J.),  Darstellung  des  Physo- 
stigmins  457  ;  über  den  Nicotingehalt 
des  Tabaks  635;  Abscheidung  und 
Isolirung  organischer  Basen  785. 

M^ge-Mouri^Sy  Yerseifungsv erfahren 
843. 

Meifsner  (G.)  und  Jelly  (F.),  über 
Bildung  der  Bemsteinsfture  im  Orga- 
nismus 675. 

Melde  (F.),  über  Absorption  des  Lichts 
durch  farbige  Flüssigkeiten  85. 

M Olsens,  ober  die  Darstellung  halt- 
barer Sohiefsbaumwolle  785. 

Mendelejeff   (D.),    Über    absoluten 


Alkohol  und  seine  Verbindung  mit 

Wasser  468. 
M^ne  vgl.  bei  Beaujeu. 
Mensohutkin  (N.),   über   Aoetopyro- 

phosphorsfture  801 ;    vgl.  bei  Har- 

nitz-Harnitzky  (Th.). 
Meunier  (P.),    Beobachtungen   über 

spontane  Zeugung  608. 
Meunier  (St),  Verhalten  schmelzender 

Alkalihydrate  zu  Metallozyden   168; 

Verbindung  von  Quecksilberozyd  mit 

Kali  277. 
Meyer  (L.),  Umkehrung  der  Natrinm- 

linie  90 ;  Beziehungen  der  specifischen 

Wftrme  zum  Atom-   und   Moleoular- 

gewicht  27. 
Miafsnikoff,  Darstellung  des  Aoety- 

lens  aus  Aethylenbromür  485. 
Michaelson    (C.)    und    Lippmann 

(E.),   Bildung    von    PhenyiglyoocoU 

aus  Anilin   und  Monobromessigsfture 

852;  über  Benzylidenbromür  550. 
Milk  (W.  H.),  Darstellung  von  pyro- 

phosphors.  Eisenoxyd-Natron  262. 
Miller  (J.  T.),   Bestimmung  der   sal- 
petrigen Sfture  703. 
Miller  (W.  A.),  Nomenclaturvorschlftge 

117  ;    Verftnderung    des   Kautschuks 

und   der  Gutta-Percha  an    der  Luft 

576;     Verfahren    zur    Analyse    von 

Trinkwasser  694. 
Miller  ( W.  H.),  Krystallform  mehrerer 

Thalliumsalze  244;  Krystallform  der 

Tricarballylsfture  895. 
Milien   (E.)    und   Commaille   (A.), 

Darstellung    und    Zusammensetzung 

des  Caseins  und  seiner  Verbindungen 

mit  Sfturen  und  Basen  648. 
Mills  (E.  J.),  über  Benzoö-  und  Nitro- 

benzoSsftnre  883. 
de  Milly,  über  das  Verseifungsverfah- 

ren  von  M^ge-Mouriös  848. 
Minary  undSoudry,  Gewinnungdes 

Eisengehaltes    der   Schlacken     760 ; 

Apparat  zur  Destillation  von  Phosphor 

im  Kleinen  775. 
Mitsc herlich  (AL),   Erkennung  von 

Chlor,     Brom    und   Jod   durch   das 

Spectrum  der  Kupferverbindung  700. 
Mohr   (Fr.),     Ldslichkeit    des    weins. 

Kalks  893;  vgl.  bei  Spengler. 
Mollnar,   Aniüyse  des  Fauserits  901. 
Monheim  (V.),  Zusammensetzung  der 

Kaiserquelle  in  Aacben  982. 
Monier  (E.),    organische  Materie   des 

Beinewassers  928. 
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T.  Monkhoven,   Oewinming  des  Sil- 
bers  aas    photographisohen    BAdem 
757. 
Monnier  (D.),  PrflAing  von  kftuflicbem 

Albamin  744. 
Moore  (G.  E.),  Brasbit  908. 
Morean  (A.),  Untersacbnng  über  die 

Luft  der  8cb wimmblase  661. 
Morkownikoff  (W.),  über  obemiscbe 
fitruotar  286;  über  Pseudopropyl- 
Jodttr  nnd  Isobatterslnre  818;  Ver- 
bindung des  AHylätbylätbers  mit  Brom 
492. 
Morren  (A.),  Aber  Pbosphorescens  in 
den  Geifsler'scben  Böbren  88; 
Flammenspectren  ron  KohlenstofiVer- 
bindungen  89;  eleotrische  Leitfähig- 
keit rerdünnter  Gase  100;  Vorgang 
in  der  leuchtenden  Flamme  128;  Bil- 
dung Ton  2  8O3,  NO,  ans  Sauerstoff, 
Stickstoff  und  schwefliger  Sftnre  151. 
Moser,   Analyse  dee  Moharhens  (8e- 

taria  germanica)  689. 
Mosselmann,  Dflngerbereitung  816. 
du  Motaj  (Tessi^)   vgl.  bei  Mar^- 

ohal. 
Montier  und  Dietaenbaoher,  ober 
die  Umwandlung  des  gewöhnlichen 
Schwefels  in  weichen  187. 
Muck  (F.),  Analyse  ron  Spiegeleisen- 
Narben  762;  Mineralwasser  von  Nas- 
sau an  der  Lahn  981. 
M Aller  (AI.),  Anwendung  des[Comple- 
mentttr  -  Colorimeters  aum  Studium 
der  AfBnitfttswirkung  15;  Ammoniak- 
gehalt der  atmospbftrischen  Luft  158  ; 
Löslichkeit  des  pkiosphors.  Natrons 
167 ;  Farbe  des  Kobalt-  und  Nickel- 
Titriols  267;  zur  colorimetrischen 
Analyse  688 ;  Apparat  sum  Auf- 
schlieÜBen  mitFlafssftare  692 ;  Klärung 
Ton  Bodenschlftmmungsflüssigkeiten 
695 ;  Verhalten  der  Silicate  und  des 
Quarzes  gegen  PhosphorsAure  706; 
Warmluftofen  758. 
Müller  (D.),  Untersuchung  yon Salzen 

der  Pikrinsäure  525. 
Müller  (H),  Darstellung  ron  Phenyl- 
alkohol  520;   über  Phenylphosphor- 
sfture  580. 
Müller  (J.),   Wellenlftnge  der  blauen 

Indinmlinie  285. 
Müller  (R),   Analyse   des    Pterollths 

888 
Mulder  (G.  J.),  Verhalten  des  Chlor- 
natriums beim  Glühen  mit  Steinkohle 


166;  über  Leindktare  und 

Oele  828 ;  Analyse  d«s  KfinigHtähle 

Wsssers  bei  Rhense  981. 

Musculus.  UnTerUnderliekeit  das  Dex- 
trins durch  Diastase  598. 

Muspratt  (J.),  Analyno  des  Mont- 
pellier und  Chehenbam  aalioe  cbaiy- 
beata  water  in  Harrogsto  988,  des 
Wassers  von  Llando&o  in  Nortib- 
Wales  988. 

Mylius  (A.),  über  Aldehydbws  811. 

Nacquet  (A.),  über  Catton^a  ^pt- 
these  organischer  Sfturen  29S ;  Ui&- 
wandlung  der  Thymotinsfture  in  Tby- 
motid  373. 

Nasse  (O.)  vgl  bei  Schmitt  (R). 

Natanson  (J.),  zur  Erkennung  der 
Eisenoxydsalze  716. 

Naumann  (AI.),  Verhalten  des  benaofis^ 
und  nitrobenzofts.  Aetbyls  gegen  Brom 
838. 

Naunyn  (B.),  gRhrungswidrige  Eigen- 
schaft des  Benzols  606. 

Nawrocki  (F.),  Kreatingebalt  der 
Froschmnskeln  675. 

Nefßler   (J.) ,    über   badische   Weine 

881. 
Neuhoff  (R.),  über  den  Naphtenalko- 

hol  566. 

Newlands  (J.  A.  R.),  über  RegelmUfsig- 
keiten  der  Atomgewichte  17  ;  Bildnng 
von  schwefeis.  Ammoniak  beim  Trock- 
nen von  Blut  664. 

N  e  w  t  o  n  (W.  E.),  zur  Zuckerfabrikation 

824. 

NickUs  (J.),  Verbindungen  der  Bor- 
ßfture  und  des  BorchloridB  mit  Aether 
126 ;  über  Mangansuperchlorid  224  ; 
Verbindungen  des  Thalliumtrichlorids 
mit  alkalischen  Chlormetallen  250; 
Verhalten  des  Rohrzuckers  gegen 
Chlorkohlenstoff,  CCl^.  601;  Unter- 
Scheidung  des  Blei's  Tom  Wismutfa 
714. 

Nobel  (A.),  über  Handhabung  und 
Anwendung  des  Nitroglycerins  786. 

Nobbe  (Fr.),  über  Züchtung  von  Land- 
pflanzen im  Wasser  621 ;  pbysiolop- 
sche  Function  des  Chlors  in  der 
Pflanze  622. 

Nöllner(L.),  Verbindung  des  Zinn- 
chlorids mit  Wasser  288. 

Noguez,  über  denOphit  der  PyJenftcn 
924. 
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Norton  (W.  A.),  physikaliselie Theorie 
der  MolecaUurwirknogen  10. 

Odling  (W.)i  Tgl.  bei  Back  ton  (G.B.). 
Oellaohör  (J.),  Analyse  des  Fablerzes 

von    Mofchellandsberg   und   Serfaus 

878. 
Oeser  (C),   Umwandlung  des  Senföls 

in  AUylamin  405. 
Obly,  ygl.  bei  Hflbner. 
Oppenheim  (A.),    Über  Allylenjodttr, 

Tribrompropylen  und  Jodwasserstoffs. 

Anylen492;     Tgl.    bei  Pfaundler 

Ordway  (J.  M.),  über  die  Constitution 
der  Kieselsäure  192  ;  Darstellung  von 
krystallisirtem  kieseis.  Natron  X98 ; 
Darstellung  von  ainns.  Natron  und 
-Kali  239 ;  Sobmelzp.  des  krystalli- 
sirten  Eisen cblorids  262  ;  Verhalten 
des  Eisens  gegen  Salpetersäure  268 ; 
Darstellung  von  Salpeters.  Eisenoxy- 
dul und  'Oxyd  264. 

O  s  a  n  n  (G.) ,  Bildung  yon  salpetrige. 
Ammoniak  bei  der  Oxydation  des 
Phosphors  156. 

Ott  (W.  A.),  ygl.  bei  Jaokson  (H.). 

Otto  (R.) ,  über  Bromerucas&ure  326; 
Einwirkung  yon  Natriumamalgam  auf 
Hippursfture  354;  Verhalten  des 
Sulfobenzids  gegen  Cblorphosphor 
581. 

Otto,  Ueberziehen  yon  Eisen  mit 
Kupfer,  Zinn  oder  Messing  778. 

Oy  erb  eck,  über  Bromölsäure  326. 

Ozouf,  zur  Bleiweifiifabrikatiou  861. 

Pape  (C),  über  Verwitterungsfiguren 
der  Krystalle  5 ;  spec.  Wärme  yer- 
•chiedener  Körper  nach  Neumann's 
Bestimmung  26. 

Para  f  (A.),  zur  Darstellung  yon  AnlÜn- 
schwarz  858. 

P  as  t e  u  r,  Coneenrirung  des  Weins  827 ; 
über  den  Absatz  im  Wein  828. 

Paul  (K.) ,  Analyse  des  Gabbro's  yom 
Wolfgangsee  920. 

Paul,  Anwendung  yon  Petroleum  als 
Heizmaterial  888. 

Payen,  Verunreinigungen  des  Jod- 
kiriiums  162;  Verhalten  des  Stärk- 
mehls gegen  Lösungen  yon  Brom- 
oder Jodkalinm  und  der  Jodstärke 
gegen  Chlorkalium  597;  Zuoker- 
bildung  aus  Dextrin  durch 


597 ;  Analyse  der  Friickte  yon  Pinna 
Pinea  682;  Untersuohung  yenchie- 
dener  Käsesorten  885. 

y.  Payr  (H.),  Analyse  dee  Korynits 872. 

Pebal  und  Deyille  (H.StCl.),  Ver- 
halten des  Salmiaks  und  der  Salz- 
tSknn  gegen  siedendes  Quecksilber  276. 

Peokolt  (Th.),  Bestandtkeile  des  Safts 
der  Araucaria  hraailiana  684. 

P^ligot  (E.),  Untersuchung  über  die 
Entwickelung  der  Seidewftnner  66ü. 

Pelouze  (J.),  wasserhaltiger  kohlens. 
Kalk  171;  Eisengehalt  desfilatsyer- 
schiedeoer  Tbiere  668;  Bestimmung 
des  Eiaengebaltee  im  Blut  744 ;  über 
Gelbfärbung  des  Glases  801 ;  Chrom - 
ayenturingUs  808. 

Peltzer  (H.),  Verhalten  des  Zinkamids 
gegen  Salzsäure  230 ;  Einwirkung  yon 
Chlorsäure  und  JodsAure  auf  Benzol 
und  Naphtalin  619. 

Perkin  (W.  H.),  Umwandlung  des 
Azodinaphtyldiamins  in  Naphfcylamin 
und  Napbtyldiamin  488 ;  über  Brom- 
campher 570;  Darstellung  yon  Anilin- 
yiolett  857. 

Perret  (A.),  Kläsapparat  für  Zucker- 
saft 824. 

Persoz  (J.),  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  fester  Körper  9;  Beziehungen 
der  physikalischen  Eigenschaften  und 
der  Molecularconstitution  10;  über 
chemische  Verbindung  11;  spec.  Vol. 
flQssiger  Körper  29;  Beziehungen 
swisohen  spec.  Vol.  und  Siedepunkt 
88;  Constitution  der  Gase  88;  Ver- 
hältnifs  des  Vol.  yon  Salzlösungen 
zu  den  Bestandtheilen  68;  Verhalten 
yon  Stickoxydul  und  Wasserdampf 
gegen  Kalikalk  150. 

Pettenkofer  (M.),  über  den  Antheil 
des  Stickstoffs  der  Luft  am  Stoff- 
wecbsel  660^;  Einflufs  yon  Metall- 
röhren auf  Trinkwasser  882. 

Petzholdt  (A.),  Analyse  der  Asche 
von  transkaukasischem  Krapp  und 
des  Bodens  687. 

Pfaundler  (L.),  über  Jodwasserstoffs. 
Bromäthylen  488;  yergL  bei  Hlasi- 
wetz  (H.). 

Pfaundler  (L.)  und  Oppenheim 
(A.),  Bildung  yon  Metapurpursäure 
aus  Dinitrophenylsäure  527. 

Pfeffer  (W.)  und  Fittig  (R.),  über 
Tetrachlorgiycid  und  Tetrachlordial- 
lylamin  504. 
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Phipson  (T.  L.),  Radaetion  der  Zir- 

konerde  durch  Magnetiam  184;  über 

das     Silicinm    des    Roheisens    256; 

SüfswMferfossil     (Unio     Drii)     tob 

Tipton  906;  Kalkphosphat  ron  Wales 

908. 
Piccard,   Vorrichtnng  aar  Besohlen- 

nignng  des  Filtrirens  753 ;  Entstehung 

des  Sabarasandes  925. 
Pienkowsky,  antiseptische  Wirkung 

Tersohiedener  Balse  and  Sftnren  606. 
Pierre  (J,\  Verhältnifs  desKali's  sum 

Natron  in  der  Weiaenpflanae  808. 
Pisani  (F.),    Analyse   des   Bohnenes 

von   Iran   879,    des   Corundophilits 

von    ehester  898,   des  Groppits  Ton 

Modane  (Saroyen)  898;  Kalicin  904. 
Pisko    (F.    J.),    Flnorescenserschei- 

nungen  82. 
T.  Planta-Reichenan  (A.),  Analyse 

der  Schwefel- Quellen   Ton   Alreneo, 

Petersquelle  von  Tiefenkasten,  Oona- 

tnsquelle  yon  Salis  und  desBrücken- 

sftuerlings  ron  Tarasp  935. 
Play  fair  (L.),  Function  der  stickstoff- 
haltigen Nahrungsmittel  659. 
PoSy  (A.)f    Osonograph   und  Aotino- 

graph  749. 
Poggendorff  (J.  C),    Apparat   aur 

LufUeermachnng  kleiner  Gkfftise  750. 
Pohl  (H.),  Darstellung  des  Rubinglases 

803. 
Poitevin   (L.  A.),    Einwirkung   des 

Lichte  auf  Chlorsilber  278. 
Pokrowsky,  über  Kohlenoxydvergif- 

tung  des  Bluts  745. 
Pons,     volnmetrische     Prüfung     der 

Seife  742. 
Popoff  (A.),  Eigenschaften  des  Methyl- 

amylaceton8  814;  Bildung  des  Homo- 

toluylsäure  aus  Zimmtoilure  341. 
P Otter,    Berechnung    der   Spannkraft 

des  Wasserdampfes  37. 
Prandtl  (C),  Alkoholgehalt  des  Biers 

bei  verschiedenem  Verlauf  der  G&h- 

rung  825. 
Preu  (J.),    Umwandlung    des  Alanins 

in  Lactimid  365. 
Preyer  (W.),   über   Darstellung   und 

Zusammensetaung    des  Curarins  455. 
Pribram  (R.),  über   die   Bestimmung 

der    Phosphorsiure    bei    Gegenwart 

von  Thonerde  698. 
Price  (D.  S.),  Verhalten  desScbwefel- 

blei's    gegen    trocknende    Oele    im 

Bonnenlicht  861. 


Prieger  (O.  E.),  Über  Leginuiseii 
Mangan  mit  Eisen  oder  Kupier  771. 

Prölls  (O.),  Analyse  TulkAnlseber 
Asche  Yon  Java  919,  des  Anameaits 
Ton  Steinheim  920. 

Back  (A.)  TgL  bei  Schütseiib ar- 
ger (P.). 

Badlkofer  (L.),  organ.  Snbst.  des 
Münchener  Wassers  929. 

Rainey  (G.),  Doppelsalae  Ton  oxaJs. 
Strontian  mit  Chlorstrontiiim   377. 

Ramme Isberg  (C),  über  den  Begriff 
des  Isomorphismus  4;  Doppelsalz  tob 
Jodnatrium    mit  jods     Natron     166; 
Untersuchung  verschiedener  Liithion- 
salse    167;    Untersuchung    über    die 
Oxyde  des  MolybdAns  214;  KrjrstSLll- 
form  des  molybdäns.  Ammoniaks  218; 
Krystallform  der  Hydrindinsftore  58<; 
über    Zusammensetzung     und     spec 
Gew.  der  Manganerae  877;    über  die 
Zusammensetzung  der  Feldspatfae  886 ; 
Analyse  rerschiedener  Topase  894. 

Raoult  (F.  M.),  Wlirmevorgang  bei 
ehem.  Verb,  und  Zers.  im  Kreise  der 
galyanischen  8&ule  101. 

T.  Rath  (G.),  Analyse  eruptlTer  Ge- 
steine aus  den  euganftsischen  Bergen 
916;  doleritische  Lava  vom  Radico- 
fani  917. 

Rathke  (B.),  über  selendithionigs.  und 
selentrithionigs.  Kali  144;  über  tri- 
thions.  Kali  164. 

Rautenberg  (Fr.),  vgl.  bei  Henne- 
berg (W.). 

Rauwez,  Erk.  der  Alofi  im  Bier  826. 

Reboul  (E.),  Bildung  yon  Valjrlen 
und  Bromyalylen  509. 

Redtenbacher  (J.),  Löslichkeit  der 
Alaune  und  Platinsalze  des  Kaliams, 
Rubidiums  und  Cttsiums  704. 

Regnauld  (J.),  Volumftnderung  beim 
Mischen  von  Lösungen  69. 

Regnauld  (J.)  und  Adrian,  über 
Mischungen  von  Alkohol  und  Aetber 
470. 

Reich ar dt  (A.),  Analyse  des  Schöniis 
900. 

Reich ardt  (E.),  über  Versilberung 
des  Glases  804;  über  die  Zusammen- 
setzung des  Kainits  900. 

T.  Reiohenbach,  sohwane  Linien  der 
Meteoriten  947;  Aufraohen  tob  Me- 
teoriten 947. 
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Reichert  (B.),  Analyse  doroh  Ennit- 
teliing  der  Lichtbreohung  684. 

Reichmann  ( J.),  Verhalten  dea  Chlor- 
natrianui  beim  Glühen  mit  Steinkohle 
166. 

Reid  (W.  C),  Verhalten  deeThallioms 
gegen  Metalllösangen  243. 

Re  i  n  e  c  k  e  (A.),  fiber  Brombensodifture 
882 ;  Einwirkang  v<m  Bromesaigatture 
auf  benaoÖB.  Silber  348. 

Reineoke(A.)  nnd  Beil  stein  (F.), 
Bildung  von  Hydroejanbenzid  ans 
Hjdrobenzamid  839;  Hydrocyansalid 
872. 

Rein  seh  (H.),  über  Kryatallbildang 
unter  dem  Mikroscop  2;  Verhalten 
Ton  Metalloxyden  gegen  Chlorkalk 
119 ;  Oehalt  der  atmospb&rischen  Luft 
an  aocessoriachen  Beatandtheilen  163. 

Beischauer  (CG.},  Wassergehalt  der 
phoephora.  und  arsens.  Magnesia  176. 

Reise  ig  (W.),  Einwirkung  des  Lichts 
auf  Jodsilber  280. 

RemeU  (A.),  über  Uranroth  221; 
neutrales  schwefligs.  Uranoxyd  224; 
über  BestimmuDg  und  Trennung  des 
Urans  726. 

Renault  (B.),  Analyse  ron  Legirungen 
duroh  Elecfarolyse  686. 

Roy  eil  (O.),  Anwendung  der  Dialyse 
lur  Auffindung  ron  Giften  689. 

Rexroth  (H.),  Speetroacop  94. 

Beynoso  (A.),  Reinigung  des  Zucker- 
saftes 828. 

Richardson  (B.  W.),  physiologische 
Wirkung  des  salpetrigs.  Amyls  663. 

Biohardson  (C.  J.),  Anwendung  von 
Petroleum  als  Heizmaterial  838. 

Richter  (L.),  vgl-  bei  Voit  (C). 

Richter  (R.)i  Analyse  von  Spiegeleisen- 
Narben  762. 

Rieokher,  Versuche  zur  Bestimmung 
des  Amygdalins  741. 

Rinmann  (L.),  Verhalten  des  unge- 
hJ&rteten  Suhls  gegen  Sfturen  722. 

de  la  Rire  (A.),  Zersetzung  von  Me- 
talllegirungen  durch  hohe  Tempera- 
turen 62;  electrische  Leitf&higkeit 
verdünnter  Metalldftmpfe  100. 

Robinet  und  Lefort  (J.),  Wasser  der 
Loire  929. 

Robinson  (T.  R),  Luftpumpe  mit 
Anwendung  ron  Quecksilber  761. 

Rodwell  (G.  F.),  LösUohkeit  des 
Schwefels.  Bleioxyds  241. 

Röfaler  (H.),  Terbesserter  Platinappa- 

JahnibMfeht  f.  Okam.  n.  :  w.  flr  18M. 


rat  aar  Conoentration  der  Sehwelil- 

aäure  776. 
Röfsler,  Versilberung  metallener  Ge- 

genst&nde  772. 
Regelet,  TgL  bei  Manmen^. 
Rollet  (AI.),  über  Besiehungen  des 

Blutsanerstofis  662. 
Ronalds  (£.)»  über  die  flüchtigeren 

Kohlenwasserstoffe  des  amerikanischen 

Steinöhi  607. 
Rose   (G.),   DorehwachsungSBwillinge 

des  Albits  886;    systematische  Ein- 

iheünng  der  Meteoriten  946« 
Rosenstiehl,  zur  Bildung  ron  Anilin- 

schwarz  869. 
RoBsi  (A.),  über  Capronstture,  Capron- 

aldehjrd  und  Caproylalkohol  322. 
Roth  (J.),  über  Phenylbraun  (phini- 

cine)  860. 
Roth,    zur   Prüfung    fetter   Oele   mit 

Schwefelsäure  741. 
Roussin  (Z.),  Verhalten  des  Co]»aiTa- 

balsams    gegen  Kalk  und  Magnesia 

673;  zur  Erkennung  der  Blutkügel- 

cheu  746. 
Boux,    Verb,     ron   Zink    und  Eisen 

gegen  Brunnenwasser  833. 
le  Roux,  Tgl.  Leroux. 
Ruhe  (C),   Bestimmung  der  Alkalien 

704;  Tolnmetrische  Bestimmung  der 

Chromsfture    711;   Abscheidung  nnd 

Bestimmung  des  Mangana  711. 
Rndneff,  TgL  bei  Kühne  (W.). 
Rüdorff  (Fr.),  Bestimmung  der  Koh- 
lensäure im  Leuchtgas  697. 
Rutherfurd  (L.  M.),  Spectroscop  94. 


Saintepierre  (C),  Tgl.  bei  E  s  t  o  r  (A.). 

Salet  (G.),  Dampfdichte  des  ffüssigeu 
Chlorcyans  291. 

Sandberger  (Fr.),  über  das  Kupfer- 
wismutherz Ton  Witticfaen  870;  über 
kobalt-  und  wismuthhaltige  Fahlerze 
und  deren  Oxydationsproducte  878. 

Saytzeff  (AI.),  Bildung tou  allophans. 
Aethyl  und  Ozäthylglycolylallophan- 
s&ure  360;  über  DiamidosalicylsAure 
369. 

Scacchi  (A.),  über  Polymorphismus 
und  Polysymmetrie  3. 

Schacht  (C),  Naohweisung  der  Aloä 
743. 

Schapringer  (S.),  Erkennung  tou 
Holz,  Stroh  u.  s.  w.   im  Papier  862. 

Scheerer  (Th.),  über  die  Zusammen- 
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Mtsnng  der  Kiosekftiire  mid  über 
polymeren  IsomorpbismiM  192;  snr 
BestimmuDg  des  EUenoxydals  in 
SiUoaten  719. 

de  Schepper  (H.  Yesel),  Dantel- 
hiDg  des  Xylylsalfhjdrats  567. 

de  Schepper  (H.  Tasel)  und  Beil- 
stein (F.),  Umwandlang  des  Xylols 
in  TolnyUiäare  und  Terepbtalsänre 
340. 

Bobenrer-Kestner  (A.),  2iasammen- 
setzang  und  Darst.  ron  Guignet's 
Grfln863;  über  die  Zosammensetanng 
der  Sodarfiokatftnde  778. 

Beb i ff  (H.)»  über  Zertheilimg  des 
Pbospbors  dnrob  rerscbiedene  Flüs- 
sigkeiten 127;  über  die  Zosammen- 
setsnng  nnd  NomencUtor  der  Poly- 
siliciamTerbindnngen  194;  ansFluor- 
siliciam  und  Wasser  entstehende 
Verbindong  äi,H^4Fl  196;  über 
Tridnanihylidendirosanilin  and  Oe- 
nanthylidenditoloidendiamin  420 ;  ver- 
sebiedene  Diamine  der  Tolnidinreibe 
429. 

Behiff  (H.)  nnd  Becbi  (E.),  über 
Kapferc7anverbindangen291;  Bildung 
und  Eigenschaften  der  Aether  der 
Borsfture  462. 

Bcblienkamp,  Verbalien  organischer 
Basen  gegen  Reagentien  786. 

Bchlösing  (Tb.),  Vorrichtung  sor 
Erseagang  hober  Temperaturen  762. 

Soblun  (F.),  Tgl.  bei  Beilstein  (F.). 

Sohmels  (H.)  und  Beilstein  (F.), 
Zus.  der  Salze  der  BreDsscbleimsäure 
und  Bildung  der  Mucobrom-,  Muco- 
ohlor-  und  Muconsfture  897. 

S  ob  mid  (£.  E.),  Analjrse  des  Psilo- 
melans  von  Oehrenstock,  Elgersbnrg 
und  Nadabula  878;  Analyse  des 
Okenits  889;  Erystallform  des  Arra- 
gonits  von  Grofskammsdorf  905. 

Schmidt  (C),  Zusammensetsung  des 
feuerfesten  Thons  ron  Melssern  800; 
über  die  Thon-  und  Mergellager  zu 
Pujat  800 ;  Sber  den  Torf  des  Alla- 
külla-Moors  und  den  Flacbsboden 
Yon  Eigen  806;  Zusammensetzung 
estbländiscber  Heusorten  811,  der 
Ernten  des  Gutes  Tumeshof  812, 
der  Flachsstengel  814 ;  Wirkung  ron 
Terwittemdem  Thon  auf  die  Vege- 
tation 816;  Znsammensetzung  des 
Saftes     gefrorener     Kartoffeln     817; 


Analyse    des    Sohwefeli 

Stolypin  (Rufsland)  940. 
Schmidt  (C.   H.),    zu    Bessemer'i 

Verfahren  der  Stahlbereitiiii^  764. 
Schmidt  (E.),  Verhalten  das  Pbenjl- 

alkohols  gegen  Ammoniak  5S8. 
Schmidt  (Gust), über  spee.  WAnBe24. 
Schmidt  (O.),   Verhalten  des  Salieos 

gegen   Benzo6s&nre  and    Brom  608; 

Verbalten  des  Santonins  609. 
Schmitt  (R.)  und  Nasse   (0.)f   Tsh 

wandlung    des  Tyrosins    in   Aetfayl- 

oxypbenylamin  370. 
Schneider,     zur     H&rtebestÜDsnm^ 

des    Wassers    696;    Verfahren    sar 

Entkoblung  des  Bobeisens  763. 
Schnetzler  (J.  B.),     Wirkung   d& 

Curare  auf  Pflanzen  466. 
Sohnitzler  (H.),  zur Bestimmang  dee 

Kohlenstoffs  im  Roheisen  730. 
Sohönbein,  InactiTitiU  des  trockenes 

Sauerstoffs    und    der   Ozonide    121; 

Beobachtungen    über   das    Verhalt» 

des   Cyanins   428;    Anwendung   des 

Oyanins  zur  Nachweisung  ▼on  Bssee 

und  Sftnren  696. 
Schoras,  vgl.  bei  Sicard. 
Scborlemmer  (G.),     phjreikalijcbe 

Eigenschaften  Terschiedener  Heptyl- 

Terbindungen    511;      Existenz    der 

Kohlenwasserstoffe    der    Bensolreib« 

im  oanadischen  Petroleum  516. 
Scborlemmer  (C.)  nnd  Dale  (B.8.), 

Eigenschaften  des  Heptylwssseistoffs 

aus  Azelainsäure  61 S. 

Bob  rauf  (A.),  über  den  Zusammen- 
hang zwischen  Terschiedenen  Kiy* 
Stallsystemen  8 ;  RefiractioiisftqniTft- 
lente  der  Elemente  84. 

Schröder  (J.),  Untersuchung  des 
Birkensaftes  635. 

Schrötter  (A.),  Spectrum  des  tfsg- 
nesiumlicbts  96;  über  Darstellung 
des  Indiums  285. 

Schützenberger  (P.),  Über  aceto- 
Salpeters.  Chromoxyd  221 ;  Über 
Ozymorphin  446;  Bildung  von  Me- 
thyl aus  Essigsftureanbydiid  snd 
Baiyamsuperoz7d  468;  über  Trijod- 
pbenylalkobol  524;  Einwirkung  tos 
Jodwasserstofis&ure  auf  Isatin  578; 
Verb,  des  Essigs&ureanhydrids  gegen 
Celiulose,  Stärkmehl,  Zucker  u.  s.  «r. 
594;  über  Lazulit  und  Ultramsrio 
861. 
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Sohützenberger  (P.)  uod  Lipp- 
mann  (E.),  Bildung  von  AeeijUthy- 
lencUorhydrftt  aus  Aetfaylen  und 
MsigB.  Chlor  484. 

Bchütsenberger  (P.)  und  Back 
(A.),  über  Cateohin  401. 

Schnlie  (£.),  Salse  der  Thiodiglycol- 
tftiire  846 ;  ThiodiglyoolaminBftnre  846. 

Scholtse  (E.),  weifses  SchieA-  und 
Bprengpulver  784. 

Sohunck  (E.),  haraartige  Zenetinngs- 
prodncte  des  Indigs  677. 

Schwanert  (H.)}  ZerBetzungsproduot 
des  Thiofurfols  durch  Warme  898. 

8ch Warzen b ach,  Verhalten  des  Al- 
bumins und  Caseins  gegen  Kalium- 
platlnoyanür  642. 

Bchwarzer  (Y.),  Unterscheidung  des 
Chinins  vom  Chinidin  786. 

See  Chi  (A.),  über  die  Spectren  der 
Sonne  und  der  Fixsterne  98. 

Seekamp  (W.)}  Zersetzung  Ton  bern- 
steins.  und  brenzweins.  Uranozyd  im 
Licht  889. 

Bell  (£.),  durch  Oxydation  aus  Ery- 
thrit  entstehende  Sftnre  608. 

Y.  S  e  m  e  tt  o  f  f  ( A.),  Volumrerhftltnisse 
bei  Doppelzersetznngen  80;  über  Jod- 
wasserstoffs. Aoetylen  486 ,  Jodwasser- 
stoffli.  Allylen  494. 

Sestini  (F.),  Darstellung  und  Eigen- 
schaften des  Photosantonins  609; 
Bereitung  von  reinem  Kalk  zu  Chlor- 
bestimmungen 784. 

Bhepard  (C.  U.),  Vorkommen  des 
Diaspors  878,  des  Dipjrrs  886,  des 
Grranats  887,  des  Byhedrits  891,  des 
Corundophilits  898;  Analyse  des 
Spartalts  (Caldmangits)  906. 

Sicard  und  Schoras,  basische  Sub- 
stanz in  giftigen  Pilzen  641. 

Siegert  (Th.),  Bestimmung  desStftrk- 
mehls  in  Kartoffeln  748. 

8  über  mann,  V  Errichtung  von  Hem- 
pel  an  analyi».>chen  Wagen  760. 

Silvestri,  Fumarolengas  des  Aetna 
928. 

Simpson  (M.), Eigenschaften  der  Tri- 
carballylsJlure  (Carballylsfture)  und 
ihrer  Derivate  896 ;  Bildung  von 
Jodochlorbromaldehyden  484 ,  ron 
Jododichlorallyl  492. 

Smith  (J.  L.),  Anwendung  des  swei- 
fiuh-sohwefels.  Natrons  zum  Auf- 
sohUe&eo  691;  Analyse  des  Meteor- 


steins Ton  Newton  County,  Axkantas 
947. 

Smith  (B.  A.),  Untersuchung  der  Luft 
in  Bergwerken  und  geschlossenen 
B&omen  164. 

Smith  (R.  F.),  Analyse  ron  Cyankalium 
aus  einem  Hohofen291. 

Smith  (T.  und  H.),  Darstellung  der 
Thebolactinsäure  aus  Opium  638. 

Sobry  und  G offin,  Analyse  des 
artesischen  Brunnens  Ton  Ostende 
937. 

Sokoloff  (N.),  über  Chlorphenyl  und 
Monochlorbensol  617. 

Y. Sommaruga (E.),  Über VerAnderung 
der  Poreellanmasse  durch  Sohlftmmen 
und  Brennen  801. 

Sommer  (K.),  Analyse  des  Magnesits 
▼on  Flaohau  und  des  Sideropleaits 
von  Dienten  906. 

Sonstadt  (E.),  Nachweisung  des  Kalks 
durch  Wolframs.  Natron  706. 

Sorby  (H.  C),  Anwendung  der  opti- 
schen Analyse  fllr  mikrosoopische 
Untersuchungen  und  zur  Erkennung 
▼on  Blutflecken  746. 

Soret  (J.  L.),    Dichte   des  Ozons  ISO. 

S ostmann  (B.),  vgl.  bei  Spiefs  (A.). 

Souchay  (A.),  Über  die  Bestimmung 
des  Chroms  710,  des  Bleis  716. 

Soudry,  vgl.  bei  Minary. 

Spengler  und  Mohr  (Fr.),  Felsen* 
quelle  zu  Ems  931. 

Spiefs  (A.)  und  Sostmann  (E.),  Ge- 
winnung von  Butin  687. 

Spill  er  (J.),  Verhalten  des  Kautschuks 
an  der  Luft  676 ;  Verhalten  der 
Schiefebaumwolle  gegen  Ammoniak 
696. 

Stftdeler  (G.),  wasserhaltiges  kohlens. 
Kali  164;  Bildung  ron  Anilinfarb- 
stoffen 408. 

Stahlsohmidt  (C),  Darstellung  ron 
reinem  Eisen  866;  über  Stickstoff- 
eisen 268. 

Stamm  er  (C),  zur  Zusammensetzung 
des  Bübensaftes  823;  zur  Zucker- 
gewinnung aus  Melasse  824;  Ent- 
gypsen  der  Knochenkohle  826 ;  Wftgen 
und  Messen  des  Weingeistes  882. 

Stas  (J.),  Untersuchungen  über  die 
Atomgewichte  einiger  Elemente  16; 
Constitution  des  Stahls  268;  über  die 
Gewinnung  fetter  Sfturen  und  die 
Zersetzung  der  Fette  durch  Schwefel- 
s&ure  846. 
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Stefsn  (J.),  tfaermoeleetriiciiM  Verhal- 
ten Terachiedener  natflrlieher  fiohwefel- 
meuUe  114. 

Stein beek  (A.)t  Aber  die  Znaammen- 
■etanng  des  Stalhfdrtits  904. 

Stelling  (A.)  und  Fittig  (R.),  über 
Dibencjl  und  seine  Derirate  647. 

Btenhonse  (J.),  Prodnote  der  trocke- 
nen Destillation  snlfobenaols.  Salse 
632. 

Bterenson  (Th.),  vgL  bei  Fagge 
(C.  H.). 

0 1  i  e  r  e  n  (E. ),  Analjrse  des  Ifaorodactj- 
las  snbspinosQS  679. 

Stöckhardt  (A.),  über  die  Verarmiing 
des  Waldbodens  dvrok  Strearechen 
807. 

Btolba  (F.),  DarsteUnng  Ton  kijstalli- 
sirtem  Wismuth,  Zinn  und  Zink  161 ; 
über  koblens.  Natronkali  166 ;  Eigen- 
schaften des  Kieselflaorbarynms  170; 
Verhalten  des  Blei*s  gegen  Wasser 
und  Bftnren  841 ;  Trennung  der  Mag- 
nesia Ton  Kali  und  Natron  706; 
Tohimetrisohe  Bestimmung  der  Kiesel- 
säure im  Wasserglas  707 ,  des  Kali- 
alauns im  Ammoniakalann  708; 
Kupfergehalt  des  Biers  826;  Stein- 
mark aus  Böhmen  890. 

Strecker  (A.) ,  Untenuchung  ron 
Thalliumtriozydsalxen  262. 

S  t  r  e  n  g  ( A.),  Vorkommen  von  Thallium 
und  Indium  242;  über  die  Zusammen- 
setzung einiger  Silicate  mit  Berück- 
sichtigung der  polymeren  Isomorphie 
864. 

Stromeyer  ( A.),  Reinigung  ron  Braun- 
eisenerz zu  Ilsade  760. 

BtruTe  (H.),  Analyse  des  artesischen 
Brunnens  in  St  Petersburg  989. 

S  t  fi  b  e  1  (A.),  Analyse  des  Stübelits  892. 

Subbotin  (V.),  Producte  der  Einwir- 
kung von  Übermangans.  Kali  auf 
Albumin  642. 

Süssenguth  (0.) ,  Zusammensetzung 
der  Leinölsäure  826. 

Swarts  (Tb.),  Umwandlung  des  Cu- 
marins in  Salicylsfture  und  des  Heli- 
cins  in  Helioo'idin  848;  aus  Itacon- 
säure  durch  Einwirkung  von  Chlor-, 
Brom-  und  Jodwasserstoff  herror- 
gehende  Säuren  392. 

Biymanski  (K.),  bituminöser  Dolomit 
von  Zawieroe  (Polen)  906. 


Tait  (H.),  Vorhalten  deaAnüas 

Phosphorohlorttr  (PboaphnniliB)  411. 
Terreil  (A.),  Naehweiainig>  des  ChroHB 
709 ;  Analyse  ron  Bronne  aas  ten 
Höhlen  ron  Perigord  768;  Analyas 
eines  rerarbeiteten  Steins  ans  d^ 
Knoohenhöhlen  ron  Perigord  8M» 
eines  thonigen  Eisensteins  890. 
Teuch  ert  (B.),  Untersnehnng  der 

der  Succinaminsfture  890. 
Y.    Than   (G.) ,   über   die    Zi 
Stellung  der  Resultate  Ton 
Wasseranalysen  692. 
T  h  e  n  i  u  s  (G.),  Vergleiohung  ron '. 
theer  und  Holzgastheer  839 ; 
gung   Ton   Steinkohlentheer    mittelst 
Iberhitatem  Wasserdampf  840. 
Thompson  (0.),  Veränderung  bttn»- 

nöser  Steinkohle  an  der  Lnft  88& 
Thompson    (L.)  i      Entfemnnf     des 
Schwefelkohlenstoffs  aus  dem  Lend^ 
gas  842. 
Thomson  (W.),   «her  Zähigkeit  und 

Elasticität  einiger  Metalle  161. 
Thorpe  (T.  E.),  KohlensänregehaH dff 

atmosphärischen  Luft  162. 
Tichborne  (Ch.  R.  C),  Beetimmnng 

der  salpetrigen  Säure  708. 
Y.  Tiegbem,    Vorkommen  dea  Stiik- 

mehls  596. 
Tilden  (W.  A.),  über  jodwaaseretoA. 
JodcaffeSn    und    AethylcaffeSn    437; 
Zusammensetzung  des  JodstryehniBS 
464. 
Tr4cul  (A.),    Vorkommen   dea   Stirk- 
mehls  696 ;  Bildung  stärkmehlhaltiger 
Körperohen  (Kryptogamen)  in  firalen- 
den    Pflansen     608;     kryataJliairtes 
Chlorophyll     und    Vorkommen     der 
Gerbsäure  628. 
Troost    (L.),    Magnesinmlicht     173; 
Darstellung    und   Eigenschaften     des 
krystallisirten  und  amorphen  Ziiko- 
niums  182  ;  vgl.  bei  Deville  (H.  St. 

ca.). 

Truchot  (P.),  über  Aceto-,  Butyro-, 
Valero-  und  Benzodichlorbydrin  508. 

Tscherinoff  (M.),  Einfluft  der  Kohlen- 
hydrate auf  den  Amyloidgehalt  der 
Leber  670;  zur  Bestimmung  des 
Zuckers  im  Harn  748. 

Tschermak  (G.),  Krystallform  des 
Ecgonins  462;  über  die  Zusammen- 
setzung der  Feldspatfae  888 ;  Broebantit 
ans  Sidney  908;  DeTillin  (Langit) 
Gomwall  908;    Ekitatahung  des 
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OliTenite  aiuEHdhroft913;  Ataoamit- 
sand  von  Chili  918 ;  Oabbro  Tom 
Wolfgangsee  920;  Olivin  in  Trapp- 
gestoinen  Tyrols  938;  Felsiiporphjr, 
grfiner  Porpfayrit  und  Pinitoüdsohiefer 
von  Kaltwasser  928. 

Turner,  spec.  Gkw.  tod  Bessemer- 
stahl 765. 

Tyler  (W.  6.)i  Analyse  des  Syhedrits 
891. 

Tyndall  (J.),  über  Caloresoens  80. 

Ubaldini  (G.),  vgl. bei  de  Luca(&). 

UchatiuB,  artilleristische  Palverprobe 
783. 

Ulex  (G.),  Verbreitung  des  Knpfers  im 
Organismus  671;  über  den  sog.  Tal- 
Ulit  888. 

Ullgren  (Cl.),  volumetriscbe  Bestim- 
mung des  Indigblaus  740. 

Ullik  (F.),  Über  amorphes  Bilicium 
und  Siliciumcerinm  185. 

Ungar  (C),  Analyse  des  grünen  Por- 
phyrits  von  Kaltwasser  923. 

Varren trapp  (F.),  Analyse  ron  eng- 
lischem Lettemmetall  770 ;  rar  Ge- 
winnung des  Alkohols  aus  Hola  882 ; 
Entfernung  von  Blei  und  Kupfer  aus 
Brunnenwasser  888;  Mittel  zur  Ver- 
hütung des  Kesselsteins  884;  Ver- 
halten der  Brennstoffe  imd  Ackererde 
gegen  Luft  in  erhöhter  Temperatur 
887 ;  über  Ersatamittel  der  Lumpen 
für  Papier&brikation  851 ;  über  Rei- 
nigen TOtt  Drucken  und  Kupferstichen 
858. 

V^e  (A.),  über  Eserin  (Pbysostigmin) 
466. 

de  Vergnette-Lamotte,  cur  Con- 
seryirung  des  Burgunderweins  827. 

Verstraet,  Bestimmung  des  Schwefels 
in  alkalischen  Scbwe^lmetallen  700. 

Vi  g  o  u  r  0  u  z,  Legimngen  für  Fafehfthne 
770. 

VillOi  Zusammensetanng  algierischer 
Mineralwasser  944. 

Violette  (Ch.),  Untersuchungen  über 
übersättigte  Lösungen  74. 

Vogel  (A.)|  haltbarer  Jodkalinmklebter 
702;  sur  Erkennung  der  Blausfture 
785 ;  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
im  Bier  826 ;  über  den  Stärkmehl- 
gebalt  gefrorener  Kartoffeln  817. 

Vogel  (H.)y   Einwirkung   des   Lichtes 


auf  CUor-,  Brom-  und  JodBÜber  280; 
▼olnmetHsohe  Bestimmung  des  Silbers 
728. 

Vogel  (M.),  Bildung  ron  Aethylen- 
▼iolett  aus  Rosanilin  und  Bromäthylen 
421;  Umwandlung  des  Rosanilins  in 
Zinalin  422 ;  Bildung  von  Triohlor- 
phenylalkohol  528. 

Vohl  (H.),  schwefligs.  Kupforozydul- 
ammoniak  270 ;  Verhalten  des  Chloro- 
phylls bei  der  Fäuhaifs  629;  Conser- 
▼imng  Ton  Freskogemälden  788; 
Zusammensetiung  der  beim  Ziegel- 
brennen sich  entwickelnden  Dämpfe 
800 ;  Behandlung  der  Weinfässer  829 ; 
Apparat  sur  Destillation  ron  Theeröl 
840 ;  fiur  Gewinnung  ron  Beleuch- 
tungsölen aus  Petroleum,  Torf-  und 
Braunkohlentheer  841 ;  Kohlenwasser- 
stoffe aus  dem  schweren  amerikani- 
schen Erdöl  841;  über  Darstellung 
und  Verwendung  des  Chlorsinkanilins 
854;  über  das  Färben  der  Keraen 
durch  Metallfarben  868;  Spatheisen- 
stein  Ton  Lins  am  Rhein  906. 

Voit  (C.)  und  Richter  (L.),  Gehalt 
des  Hundehams  an  Kynurensäure 
und  Harnstoff  676. 

Volpi colli  (P.),  über  Temperatur- 
bestimmung 18. 

de  Vrij  (J.),  über  den  Palmaucker  598. 

Wagmeister  ( J.),  sur  colorimetriscben 
Kupferprobe  727. 

Wagner  (C),  Anwendung  tob  Blei 
beim  Umschmelzen  von  Roheisen  768. 

Wagner  (R.) ,  sur  Nachweisung  orga- 
nischer Basen ,  insbesondere  des 
Strychnins  788;  über  die  Wieder- 
gewinnung des  Schwefels  aus  Soda- 
rückständen in  England  780;  Dar- 
stellang  von  Quecksilberchlorid  im 
Grofsen  782;  Verhalten  der  durch 
Kohlensäure  aus  Natronlauge  gefäll- 
ten Thonerde  782 ;  Darstellung  von 
arsens.  Natron  858;  vgl.  bei  Kopp 

(E.). 
Wahlforss  (A.),  über Monobronmapb- 

talin  564. 
W  a  Ik  h  0  f  f  (L.) ,   sur   Gewinnung  des 

Rübensaftes  822. 
Wallace  (W.),  Analyse  antiker  Mörtel 

786. 
▼.  Walten hofen  (A.),   spectralanaly- 

tisohe  Untersuchung  des  eleetrischen 

Lichts  in  Terdünnten  Gasen  92. 
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Wanklyn  (J.  A.),  ttber  BMÜmmung 
des   speo.   Gew.    toh   D&mpfen  S4; 

Constitation  der  Chrom  Verbindungen 
221 ;  über  die  Siedepunkte  isomerer 
Aether  460. 

Wankljn  (J.  A.)  und  Erlenmeyer 
(E.),  fiber  HezylTerbindungen  611. 

W  a  r  d  (F.  0.),  Aufschlie  Aung  des  Chrom- 
eisensteini  782. 

Warin gton  (R.),  Dantellong  des  sal- 
petrigs.  Natrons  167. 

Warington  Jun.  (R.),  Löslickkeit  der 
Magnesia  in  Alkalisalcen  174;  cur 
AnflJyse  ron  Dflngerphosphaten  699  ; 
Verbalten  desFerridoyankaliums  gegen 
Eisenoxydsalae  716;  Analyse  des 
Langits  902 ;  Mangangehalt  ron  eng- 
lischem Oolith  und  Lias  925. 

Warren  (G.  M.)t  Apparat  snr  fractio- 
nirten  Gondensation  von  Dimpfen  34 ; 
Siedepunkt  und  spec.  Gew.  der  Kob- 
lenwasserstoffe  des  Steinkohlentbeer« 
Öls  und  des  pensylyanischen  Petro- 
leums 514. 

Watts  (J.),  spec.  Gew.  der  wässerigen 
Pbospborsftnre  186. 

Weber  (R.),  Verbindungen  des  Selen- 
aciohlorids  mit  Zinn-,  Titan-  und 
Antimoncblorid  148 ;  Verbindungen 
des  Fünffach-Ghlorantimons  mit  Ghlor- 
pbosphor,  Chlorselen  und  Chlor- 
schwefel 229. 

Weidinger  (G.),  Entwickelung  ron 
Electricit&t  beim  Erstarren  von  Cacao- 
masse  100. 

Weisbach  (A.),  Krystallform  des 
Miargyrits  869. 

Weif 8  (A.)|  über  die  Entwickelung  des 
Farbstoffs  in  der  Pflansenselle  627. 

Weith  (W.),  Verhalten  des  Nitroprussid- 
natriums  gegen  Natriumamalgam  292. 

Weltsien  (C.) ,  Verhalten  ron  fein- 
sertheiltem  Kupfer  gegen  Salzsfture 
268;  Umwandlung  des  Ferridcyan- 
kaliums  in  Ferrocyankalium  292; 
Versuche  zur  Bildung  ron  Aminen 
und  Phosphinen  406;  Tgl.  bei  Gruse. 

Wensell  (W.  T.),  über  Eckbolin,  Er- 
gotin  und  Ergotstture  im  Mutterkorn 
684. 

W  e  r  i  g  o  (A.)t  Produote  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Nitrobenzol 
620;  Umwandlung  des  Nitroxylols  in 
Azozjlid  557. 

Werner,  Krystallform  des  bromwasser- 
stoffs.  Tetrabromnaphtalins  668. 


Weselsky,  Über  DarstalliiBg  des  b- 

diums  288. 
Wetherill  (Cb.  M.),    VarhaHea  d« 

alkoholischen  Bohw«felainiiioiii«iiit  la 

der  Luft  188;  über  Ammoninmamat' 

gam  277. 
Weyl  (W.),  snr  Bestinunani^  deaKob- 

lenstoffs  im  Stahl  721. 
Wheeler  (G.G.),  Analyse  der  Hopftn- 

asche  686;  Veifabren  der  £lemeotar- 

analyse  780. 
Wibel  (F.),    Reductioii    ron    Knplisi^ 

ozydsalzen  270. 
Wichelhaus  (H.),    Umwandlimg  der 

Glycerins&ure    in    Chlorpropioneiiire 

366;    ZersetBung    der    Bchleimsiurs 

durch  Ffinffach-GhlorphoapfaoT  396. 
Wicke  (G.),  Bildung  ron  Nickelaesqul- 

ozyd  und  neues  Oxyd    des    Nickeb 

267;   Tolumetrische  Bestimmang  dei 

Nickels  725. 
Wledemann,  magnetisches  Vexiiaftea 

fester  und  gelöster  Salze  97. 
Wiederhold,  Anwendung  des  Holi^ 

stoffii  zu  geprefsten  Gegenstinden  851. 
Wies n er  (J.),   über   cUe   EIntstehniig 

der  Harze  627 ;   zur  Erkennang  der 

Pflanzenfaser  im  Papier  858. 
Wilbrand   (J.),   über   Lagenmg   der 

Kohlenstoffatome  288. 
Wi  1  d  (H.),  Thermoeledrieiat  Ton  Eiee- 

trolyten  110. 
de  Wilde  (P.),  über  Bildung  TOiiAce- 

tylen  485. 
Williams  (CGrer.),  Didymgehalt des 

Cburcfaits  911. 
Williamson  (A.  W.),  NormalToliUB 

beim    Vergleich     ron     Gasen     und 

D&mpfen  85 ;   zur  Nomendatur  117. 

Williamson,  Wasser  von  Kingston 
(Amerika)  941. 

Willm  (£.),  Untersuchung  über  Thsl- 
liumyerbindungen  242,  248,  244,  248, 
251,  253. 

Winkler  (A.),  über  den  Kalkgehalt 
des  Gements  794;  Erb&rten  desPoxt- 
landcements  797. 

Winkler  (GL),  Darstellung  und  Eigen- 
schaften des  Indiums  und  einiger 
Indiumverbindungen  281,  984 ;  Tren- 
nung des  Lanthans  yon  Didym  708; 
volumetrische  Bestimmung  des  Eisens 
717;  zur  Tolumetrischen  Bestimmung 
des  Kobalto  728 ;  Analyse  des  Aira- 
gonits  von  Alston-Moore  905. 
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WiBUcenus  (J.),  Verbindnngeii  der 
Tbiodiglyoolskure  844 ;  Uotersucfaung 
fiber  SacoinyldimilchBftarefttheri  Ben- 
Bojlmilobsäure  and  BencoyllaeUmid 
868. 

Wittstein  (C.  G.),  Bildung  ron  Sal- 
peters. Aethyl  470. 

Wittwer  (W.  O.),  Einwirkung  des 
Liebte  auf  CblorwMser  94. 

Wo b  1er  (Fr.),  Bildung  ron  salpetriger 
Sfture  aus  Ammoniak  und  Über- 
mangans. Kali  160. 

Wolf  (W.),  Terbalten  der  Pflanzen 
gegen  Salalösungen  620. 

Wolf  (W.)  und  Knop  (W.),  Wirkung 
einiger  stickstoffbaltiger  organiscber 
Körper  auf  vegetirende  Pflansen  628. 

Wolff  (E.),  sur  Bodenanal jse  695; 
über  die  Verwitterung  des  Muscbel- 
kalks  vom  Strobgäu  924. 

Wolkenhaar,  Analyse  von  yerander- 
tem  Glimmer  ron  Sohemnitz  916. 

Woods  (Tb.),  caloriscbes  Aequivalent 
des  Magnesiums  172. 

Wurti  (A.),  abnorme  Dampfdiohten 
des  bromwasserstoffs.  Amylens  86; 
Constitution  der  Aiobenaote&ureu.  b.w. 


887;   fiber  die  Isomerie  des  Dibrom- 
glycids  und  AUylendibromürs  506. 


Young  (J.  W.),  Darstellung  ron  Ali- 
sarin 685;  Apparat  zur  Destillation 
Ton  bituminöser  Kohle  840. 


Zängerle  (M.),  Quelle  ron  Sobillings- 
forst  (Baiem)  983. 

Zawarykin  (Tb.),  zur  Blutanalyse 
746. 

Y.  ZepbaroYicb  (V.),  Vorkommen 
und  Krystallform  des  Boumonits  (W5l- 
ohits)  869 ;  Korynit  871 ;  Epidot  yon 
Zoptau  887 ;  Kiystallform  des  Blei- 
vitriolfl  von  Bebwarzenbach  und  Miss 
(KAmthen)  901 ;  Magnesit  von  Fla- 
chau  und  Sideroplesit  Ton  Dienten 
906;  Ceruflsit  und  Malachit  von  Olsa 
907. 

Zincken  (C),  Kainit  899. 

Zuber  (Iw.),  technische  Prüfung  des 
Ultramarins  862. 

Zwenger  (C.) ,  Umwandlung  von  Cu- 
marin in  Melilots&ure  848. 
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AmreDdung.                                             Bohmaicp. 
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Nicht   all«  im  Jahnaberleht   b«schriebaneii  B«1m  ,    Actber  n.  a. 

lind  In  dlaeem  Resiatar  mmigmmKkit.     !»•          1 

olaMln  anffeaUiltaii  Salsa  atahan  Im  Allganelnaa  unter  dam  Naman  dar  BInra  oder  dea  BalsbiU^ra.                1 

Abies  exoelsa,  Oelgebalt  der  Samen  681. 

Abieten  408. 

Abietin  408. 

Abietinsftare,  Erystallf.  402 ;  Scbmelzp. 

408. 
Abietinsfttire-Glyceriii  408. 
Abietins.  Aetbyl  402. 
Aceconitsftarei  Zus.  894. 
Acetanilid,  Bild,  ans  essigs.  Phenylund 

Anilin  411. 
Acetodioblorbydrin  608. 
Acetoglyceral  506. 
Aceton,  York,  im  OrganismoB  802 ;  Bild. 

ans  Cbloraoeten  811. 
Aoetonitril,  Siedep.  810. 
AcetonitJrilbromür,  Darst.  and  Eigenscb. 

810. 
AcetopyropboBphorsIlare  80 1 . 
Acetopyropbospbors.  Baryt  801. 
AcetopyropbospborB.  Bleioxyd  801. 
AoetopyrophoBpbors.  Silberoxyd  801. 
AcetoBalpetere.  Chromozyd  221. 


AcetarB&nre  862. 
Aoetyläthylenchlorhydrat    (Qlycolylace- 

tyloxycblorid) ,    Bild,   ana    Aethykn 

and  essigB.  Cblor  484. 
Acetylen,   Bild.  486;   Verb,  mit    Jod- 

waBserstoff,  Jod  nnd  Brom  486  ;  Bild. 

aas     AmylwasBerstoff     in     höberer 

Temp.  841. 
Acetylenbromjodid  486. 
Acetylei\jodid  486;    Verb,   gegen    sal- 
petrige Säare  487. 
Acetylensilber,  gebromtes  487. 
Addalbumin ,    als    ZemetKongaprodvot 

des  MacinB  661 ;  Zoi.  662. 
Acrole![n,  Umw.  in  Aoropinakon  815. 
Acropinakon  816. 
Actinograpb,  Yon  Po6y  749. 
Aepfels.  Harnstoff,  Krystallf.  667. 
Aesobynit,  Anal.  897. 
Aetbenylfttbyldipbenyldiamin  416. 
Aethenyldiamin  (Aoediamin),  Const  417. 
Aethenyldinapbtyldiamin  416. 
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Aethenyltfphenxldiaaiiii  41S. 
AetfaenyldilolyldiAmiii  416. 
AetheDyltriphenyldiainiD  416. 
Aether  im  Allgemeinen :  über  Siedepunkte 

suMmmengeeeUter  Aether  460. 
Aether  (AethyHitker)  :  Mischungen  yon 

Aether  mit  Alkohol  470. 
Aethomethozalsäare  S81. 
Aethomethozals.  Aethyl  881. 
Aethozysalicylsftore  (AethylMlioyU&nre) 

869. 
AetbylAoeton  807. 
Aethylacetonkoblens.  Aethyl  006. 
AethyUmidoMlioyleAare  (Tjrosin)  871. 
AethyUmyl,  Siedep.  nnd  sp.  G.  518. 
AethylamylhydrozaMure  882. 
AetbylamylhydrozalB.  Aethyl  888. 
AethylbenshydrolAther  558. 
Aethyloaffefoplatinohlorid  487. 
Aethylohlorhydrargomercaptoglyeolat 

844. 
Aethylorotonettiire  884. 
Aethjlcrotons.  Aethyl  883,  886. 
Aethylerotont.  Bleioxyd  884. 
Aethylcrotons.  Kupforoxyd  884. 
Aethylcrotons.  Silberoxyd  884. 
AethyldiaoetB&ure  808. 
Aetbyldiaoett.  Aethyl  808. 
Aethyldiacets.  Methyl  808. 
Aethyldioxysnlfocarbonat ,     Umw.    in 

Xantbogentfture  475. 
Aetbylendiftthylsulfinbromür,  Bild.  479. 
Aethylendiftthylsalfinplatincblorid   480. 
AethylendlmethylenoarboniAure  803. 
Aethylenglycol,   Verb,  gegen   Natrinm 

und  Koblensftore  488. 
Aethylenviolett,  Bild,  und  Zqb.  481. 
Aetbylessigs&ore  808. 
Aetfiyleesigs.  Aethyl  807. 
AetbyIbydantolD(Aethyloxyäthyleaäani- 

Stoff)  869. 
Aethylmeroaptan,  Verb,  gegen  Jodwas- 

serstoff  478. 
Aethyloxfttbylenbanistoff  (Aethyihydan- 

toln)  869. 
Aetbyloxypbenylamin  871. 
Aethylpbeny],   Derivate  mit  Brom  und 

Salpeterstlare  616. 
AstfaylphoBphors.  arsenige  6&are  478. 
Aethylpbosphors.  Baryt  472. 
Aetbylpbospbors.  Eisenoxyd  472. 
Aethylpbosphors.  Eisenoxyd  -  Thonerde 

478. 
Aethylpbosphor8.Qoeck8ilberozydnl474. 
Aethylpbosphors.  Bilberoxyd  472. 
Aethylpbosphors.  Tetr&thylamin  474. 

• 
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Aethylpbosphors.  Uraayl  478. 

Aethylsalicylstare  868. 

Aethyltbiodiglycolsttnre  848. 

Aethylthymol  560. 

Aethyltolnol  687. 

Aeihyltropin  449. 

Aetbyltropinplatinohlorid  450. 

Aetbylwasserstoff ,  als  Bestandth.  des 
amerikanischen  Steinöls  507. 

Aetbylxylol  556. 

Alanin,  Umw.  in  Lactimid  866. 

Aianinsilber,  Verb,  gegen  Jod&thyl  861. 

Alaun  :  Darst  des  würfelförmigen 
Alauns  181. 

Albit  :  Durobwaebsungsswillinge  des 
Albits  vom  Boo  toom^  und  Bonbonune 
oo6. 

AJbnmta  :  Atomgew.  642;  Ozydations- 
prodncte  durch  Übermangans.  Kali 
642 ;  eiweiliiartiger  Körper  der  mensch- 
lichen Bamenflüssigkeit  648;  York, 
im  Hain  678 ;  Best  Ton  kttofliobem 
Albumin  744. 

Aldebydhars,  Zus.  811. 

Aleurites  triloba  (Bankul),  Odgebalt 
der  Samen  680,  681. 

Aliaarin,  Daist  586 ;  dem  Alisarin  iso- 
meres Naphtalin-Deriyat  568. 

Alkalien  :  Verb,  von  scbmelaendem 
Kali-  oder  Natronbydrat  gegen  Metall- 
oxyde  168;  Umw.  der  Salpeters.  Balse 
in  Chlormetalle  708;  Best,  mittelst 
Platincblorid nach  Laspeyres  708; 
Trennung  Ton  Magnesia  704;  LösL 
der  Alaune  und  Platinsalse  704. 

Alkohol  :  Darst,  sp.  6.  und  Siedep. 
des  absoluten  Alkohols  468;  Verb, 
mit  Wasser  469;  sp.  O.  des  wässeri- 
gen Alkohols  470;  Verbrennungs- 
w&rme  602;  Veifftbren  sur  Daist 
▼on  Alkohol  aus  Leuchtgas  881,  aus 
Hols  888,  aus  den  Früchten  roa 
Mahonia  iiioifolia  882 ;  über  Wägen 
und  Messen  des  Weingeistes  882. 

Allantoln,  Besiehung  zum  GlycoluriL 
857. 

Allophans.  Aethyl,  Büd.  860. 

Allylftthyliiher,    Verb,  mit  Brom  492. 

Allylalkobol,  Bild,  aus  Acroleln  816. 

Allylamin,  Bild,  aus  SenfÖl  406. 

Allylaminplatinchlorid  406. 

Allylen,  Bild,  ans  Dicbloraoetonchlorid 
814;  Bild,  aus  Tetraohlorglycid  606. 

Allylensilber,  Eigenseb.  494. 

Alo6  :  Bild.  Ton  Paracumars&ure  durch 
Schwefelsaure   842;    Bestandth.  der 
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Aloö  sacoolrina  572;  Zen.  dnroh 
BchmelzoDdes  Kali  675. 

AloStinBäare,  Darst.  und  Zus.  529. 

Alofitins.  Baryt  529. 

Alofitina.  Silberoxjd  529. 

Aluminiam,  Anw.  cor  Rednction  Toa 
Metallen  161. 

AlamininmAthy],  Dampfd.  and  Eigenioh. 
467. 

Alominiummethyl ,  Dampfd.  nnd  Ei- 
gensoh.  468. 

Amalgame :  Natur  des  Natrinmamalgama 
277. 

Ameisensäure  :  Synthese  aus  Kohlen- 
saure und  Wasserstoff  296;  Darst 
aus  Glyoerin  und  Oxalsäure  297 ; 
Hydrat  der  Ameisensäure  298;  Darst 
der  Aether  der  Ameisensäure  298; 
antiseptische  Wirkung  der  Ameisen- 
säure 607. 

Ameisens.  Amyl,  Darst  298. 

Amidodinaphtylimid  (Acodinaphtyldi- 
amin),  Bild,  aus  Naphtylamin  nnd 
Eigensch.  486. 

Amidodiphenylimid  (Anilingelb) ,  Bild, 
und  Eigensch.  417. 

Amidojodhensoteäure  381. 

AmidoparaozybenBoQsäure  (Tyrosin)47 1 . 

AaudoTaleriansäure  819. 

Amidocimmtsäure,  Bild,  aus  Nitroaimmt- 
säure  841. 

Amine,  Versuche  zur  Bild.  405. 

Ammoniak,  Dissooiation  durch  Wärme 
62 ;  Bild,  beim  Contaot  yon  Luft  mit 
Ackererde  155 ;  VorlesungsTersuch 
mit  Ammoniak,  Sauerstoff  und  Platin 
156 ;  Gehalt  in  Tersohiedenen  Pflan- 
Ben  625 ;  zur  Best  im  Harn  747. 

Ammoniumamalgam,  Natur  277. 

Ammoniumthalliumtrichlorid  251. 

Amygdalin,  Versuche  zur  Best  741. 

Amylen,  Verb,  gegen  Schwefelsäure  589. 

Amylessigsäure  809. 

Amylhydroxalsäure  882. 

Amylhydroxals.  Aethyl  882. 

Amyloid  :  Verbreitung  im  Organismus 
669;  Vork.  im  Randwurm  670;  Ein- 
fluTs  der  Kohlenhydrate  auf  die  Bil- 
dung 670. 

Analyse,  chemische,  im  Allgemeinen  : 
Analyse  von  Flfissigkeiten  durch  Er- 
mittelung des  Brechungsvermögens 
680;  Electrometallanalyse  nach  Lu- 
okow  684,  nach  Renault  686;  zur 
colorimetrisohen  Analyse  688;  zur 
gasTolumetrischen  AniJyse  688 ;  Anw. 


der  Dialyse  su  anaijtiaebeB  Swa^s» 
oov ;  AaiscnueisusgsnMviMraiHi  ovi  k*^ 
zur  Analyse  der  Fahlene  69S;  flbar 
die  Zusammenstellung  der  Betuhit» 
Ton  llineralwasseraiialyfleii  698;  sor 
Analyse  ron  Quellwaoser  694. 

Analyse,  Organ.  :  Elementanusalyaeasek 
Ladenbnrg  729,  iiaeh  Wheeler 
780;  Tabelle  surBere^dmiuigdeaBtiek- 
stoffs  728 ;  aar  Best,  des  Stiekslaib 
mittelst  Natronkalk  781  ,  Best. 
Schwefel,  Phosphor,  Chlor  in 
Verb.  782  ff. 

Anamesii  von  Steinheim,  AnaL  990. 

Anemonin,  Darst  570. 

Angelicasäure ,  Darst  aus  BSnüs^- 
KämiUenGl  820;  BUd.  aus  LaaeipidB 
615. 

Anhydrit  :  Krystallf.  des  Anhydrits  ipob 
Staihfürt  900. 

Anilin  :  Siedep.  409;  Verb,  mit  Phos- 
phorchlorür  411;  Verb,  ge^en  PCI» 
Essigsäure  und  Valeriansftore  413  ff. ; 
Verb,  gegen  Chlorpikrin  496 ;  sor 
teohn.  Darst  855 ;  Verb,  gegeo  Chrom- 
säure  856. 

Anilinblau  :  Darst  855,  856. 

Anilinbraun,  Darst  857. 

Anilinfarbstoffe:  Versuche  über  ihre  BiML 
aus  Anilin,  Asobensol  u.  s.  w.  466; 
Anw.  und  Verb,  gegen  Peigansent- 
papier,  Qummi,  Pflansenschleim  u.  a.  w. 
860. 

Anilingelb  (Amidodiphenylimid)  417. 

Anilinorange,  Darst  856. 

Anilinroth,  Darst  855. 

Anilinschwars,  Darst  858. 

Anilinviolett,  Darst  857. 

Anishydramid ,  Verb,  gegen  Blaostaze 
840. 

Anthyllis  vulneraria,  Zus.  der  Asohe 
689. 

Antimonwssserstoff,  Darst  und  Verii. 
gegen  Schwefelsäure  229. 

Apatit  :  Flflssigkeitseinscblüsse  im  Apa- 
tit 907. 

Aprikosen,  Oelgebalt  der  Samen  681. 

Arachis  hypogaea,  Oelgehah  681. 

Aritometer :  Vergleichung  der  Scalen  10. 

Araucaria  brasiliana.  Zus.  des  Safts  684. 

Arragonit  Ton  Aiston- Moore,  AnaL905; 
Krystallf.  des  Arragonits  Ton  QroJs- 
kammsdorf  905. 

Arsen  :  spec.  Gew.  des  amorphen  Arsens 
180;   Verb,  beim  Erbitien  in  eiaer 
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lixfUeeren  Bohre  1S8;  Naohw.  im 
Wismnthweift  718. 

Arsenige  BAare,  Verh.  gegen  Chlor  227. 

Arseoigs.  Strychniii  464. 

Arsenikkies  :  Anal,  von  rerschiedenen 
Arsenikkieeen  ans  Bolivia  871. 

Ariens&are  :  ann&hemde  Trennung  von 
arseniger  S&nre  mit  SchwefelwaMer- 
Btoff  718. 

Arsens.  Gaselln  644. 

Arsens.  Chinin  448. 

Arsens.  Magnesia,  Wassergehalt  176. 

Arsens.  Natron ,  Darst  für  Fftrheaweoke 
868. 

Arsens.  Thallinmoxydnl  248. 

Arsens.  Thalliumtriozyd  264. 

Arsen  Wasserstoff,  Verh.  gegen  Schwefel- 
sttnre  226. 

Aaoaris  megaloeephala  :  Zns.  der  Flüs- 
sigkeit der  Peritonealhöhle  678. 

Asohe,  mlkanische,  ron  Jaya,  Anal.  919. 

Asphodelns  Kotscby  (Rad.  Comiolae), 
Zos.  688. 

Astrooarynm  Talgare  (Onara- Palme), 
Fettgehalt  der  Früchte  681. 

Atacamit  :  Eur  Krystallf.  des  Ataeamits 
von  Chili  918;  AnaL  des  Ataeamits 
der  Algodon-Bai  918. 

Athmen  :  über  den  Antheil  des  Stick- 
stoffs der  Lnft  an  dem  Stoffvreehsel 
660 ;  über  den  Bits  der  respiratori- 
schen Oxydationen  661;  physiologi- 
sche Wirkung  des  eingeathmeten 
Stickstoffoxydais  nnd  Stickstoffoxyds 
662. 

Atmosphäre  :  Durchmesser  eines  LufU 
molecüls  89;  Zusammendrüekbarkeit 
der  Luft  bei  rerschiedener  Tempera- 
tur 41;  Gehalt  an  schwefeis.  Natron 
76 ;  Gehalt  der  Lnft  an  Oson  161, 
an  Kohlens&ure  162 ,  an  Ammoniak 
168,  an  accessorischen  Bestandtheilen 
168;  Untersuchung  der  Lnft  in  Berg- 
werken und  anderen  geschlossenen 
B&umen  164. 

Atomgewichte  :  neue  Unters,  von  8  tat 
und  theor.  Ansichten  über  Pront's 
Hypothese  16  ff.;  Regehn&Tsigkelten 
in  den  Atomgewichten  17;  Atom-  und 
Moleoulargröfse  17. 

Atomigkeit  (Werthigkeit)  der  Elemente 
18. 

Atropasäure  460. 

Atropas.  Kalk.  Zus.  und  Krystallf.  460. 

Atropas.  Silberoxyd  460. 

Atropin,   Zers.  durch  Baryftwasser  448. 


AufMhliAlsen  ygl.  bei  SUioatte. 

Augit  :  Anal,  des  Augits  ausNephelin* 
dolerit  ron  Meiches  922. 

Ausdehnung  durch  die  Wärme  :  Best. 
20. 

Asobensid,  Bild,  aus  Nitrobensol  620. 

AsobensoSsAure,  Const  387, 

Aaobensol,  Umw.  in  Farbstoffe  409. 

Asodinaphtyldiamin ,  Zers.  in  Naphtyl- 
amin  und  Naphyldiamin  488 ;  Identi- 
tät mit  Amidodinaphtylimid  486. 

AsodracylsAure  836. 

Azodraoyls.  Ammoniak  386. 

Asodraoyls.  Baryt  886. 

Asodracyls.  Natron  886. 

Asodraoyls.  Silber  886. 

Asoxylid  667. 


Bankul  vgl.  Alenrites  triloba. 

Basen,  organische  :  Versuche  sur  Bil- 
dung von  Aminen  und  Phosphinen 
406;  Verh.  gegen  Reagentien  nach 
Schlienkamp  786;  Absoheidung 
aus  sauren  Lösungen  nach  Mayer 
736. 

Bassia  (UUp4  Noungou),  Fettgehalt  der 
Frucht  681. 

Baumwolle  :  Einw.  von  kieseis.  Natron 
auf  BaumwoUenseug  849 ;  Nachw. 
der  Baumwolle  in  leinenen  Geweben 
860. 

Baum  wollenpflanze,Oelgehalt  desSamens 
630. 

Bauxit  :  Verarbeitung  su  Alumininm- 
yerbindungen  782. 

Bayldonit  912. 

Beleuchtuogsstoffe  :  Anw.  des  Magne- 
siumlichtes cur  Beleuchtung  842. 

Benylwasserstoff,  Zers.  in  glühenden 
Röhren  841. 

Bensaldehydamarin  (BensoSnam)  839. 

BensensAure  827. 

Benzens.  Baryt  828. 

Bensens.  Bleioxyd  828. 

Benzhydrol,  Eigensch.  662. 

Benahydrolftther,  Eigensch.  und  Kry- 
stallf. 668. 

Bensidin,  Bild,  aus  Nitrobensol  620. 

Bensoö  :  Formeln  der  Bensoöharse  672 ; 
Zersetsungsproduote  des  Bensoöharses 
durch  schmelsendes  Kali  674. 

Bensoösftnre  :  Darst  im  Groften  aus 
Phtalsfture  828 ;  Bild,  aus  Diasosalyl- 
sfture  828;  über  die  Existenz  rer- 
schiedener  BensoSsfturen  888. 
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Beniote.  Aethyl»  Vtrb.  gvgm  Brom  8SS. 

Bensote.  Benshycbol  664. 

Bensote.  Chinin  442. 

Beniofts.  Methylsalicyl,  Yerii.  868. 

Bensoglyoeral  606. 

BensoSn,  Verh.  gegen  Ammoniak  868. 

BeoBoinam,  Bild,  ans  BenioXn  889. 

BehsoStaimid,  Bild,  au  Banaoln  889. 

Beniol,  Biedep.  409;  Biadep.  und  spee. 

Gtow.  616;   Yarh.  g^gen  Chlor-  und 

Jodilnre  619 ;  gährmigswidriga  Eigen- 

tohafk  des  Bensole  606. 
Benaonitrilbromfir  888. 
Bensophenon,  Dant  nnd  Krystallf.  661. 
Bensoyl,  Darst  nnd  Eigensch.  829. 
Benioylglyoole.  Aethyl,  Danl  848. 
Benzoylhipporeftareanhydrid  862. 
BensoyUaotamid  864. 
Bensoylmilcheänre,  Bild.  868. 
Bensoylmilchs.  Aethyl  864. 
Benzpinakon  666. 
Bensylalkohol ,  Bild,    ana  Hipporslnre 

864,  866;  Bild,  ane  Cblorbenioyl  648. 
Beniylamin,  Dant  und  Eigeneoh.  480. 
Benayldiphenyldiamin  416. 
BenzyldiBalfÜr  646. 

BenzyUdenbromfir ,    Bild,    ans    Bitter- 
mandelöl und  Bromphosphor  660. 
Beniylsnlfhydrat  642,  648. 
Bensylsalfhydratblei  644. 
BensylsnlfOr  646. 
Berberin,   Verb,    gegen   nnterchlorigs. 

Natron  466. 
Bemsteinsänre ,    Zers.    im    Licht    bei 

Gegenwart  Ton  Uranoxydsalien  889; 

Bild,  im  thierischen  Organismus  676. 
Bernsteins.  Aethyl,  Zersetrangsproduot 

dnroh  Kalinm  889. 
Bernsteins.  Benahy&rol  666. 
Bernsteins.  Chinidin  446. 
Bernsteins.  Chinin  442. 
Bernsteins.  Hsmstoff,  Krystalll  666. 
BerthoUetia    ezcelsa,    Fettgehalt    der 

Fracht  681. 
Betaerythrin;  Darst  ans  der  Valparaiso«' 

flechte  689. 
Bier  :  Alkoholgehalt  bei  der  Otthrang 

in  geschlossenen  GefUfsen  826;  Zos. 

Ton  Dansiger  Jopenbier  826;  Knpfei^ 

gebah  des  Prager  Biers  826;  Best 

der  PhosphorsAore  im  Bier  826. 
Bismutbin  rgl.  Wismnthglana. 
Birkensaft,  Aenderang  in  der  Znsam- 

mensetsnng  w&hrend  der  Vegetation 

686. 
Bitterstlih,  Oelgebalt  des  Bamens  680. 


Blaasion  s  Da»t  awZiuoUortraai 
CyanqoeoksUber  289;  Yerb.  asit  Je4> 
nnd  Bromwssserstoflf  289  IE.;  &k. 
mit  Cyankobaltkalinm  784^  mit  Fübbb- 
simre  786. 

Blei  :  Atilanffiurben  nnd  Yeili.  gega 
Wasser  nnd  Blnren  241 ;  Baat  dank 
eleotrolytisohe  F&Unsg  686;  IVm- 
nnng  Ton  Wismnth  mittelst  «Usr- 
thallinms.  Ammoniak  714 ;  Eik.  Ib 
Zinn  716;  Best  als  Bchwefalblci  716; 
▼olometr.  Best  mittelst  Feiiacyss- 
kaUom  716 ;  Verarbeitong 
Bleiglanse  767;  Einw.  des  M« 
sers774;  Verb,  gegen  Brunnens 
888. 

Bleiobea  :  Verfisbren  ram  Bimoben 
tobilischer  Faser  862. 

Bleiglana  :  Aniü.  eines  aatünonbAhigm 
Bleiglanses  ans  den  Anden  867. 

Bleiyltriol  Ton  Scbwanenbacüi  mtd  Wm, 
Krystallf.  901. 

BleiweiDi,  Modification  in  der  Fabräs- 
tion  861. 

Blende  rgL  Zinkblende. 

Bleu  de  nnit,  vgl.  Anilinblaa. 

Blut  :  Bauerstoffgebalt  des  Blnta  an 
Tersohiedenen  Oef&ften  662  ;  Biaen- 
gehah  des  Bluts  ▼eracbiedener  Tluen 
668 ;  Aendernng  der  optischen  Bigan- 
schsflen  durch  BehweMwaaseiafeoff 
664;  Bild.  Ton  Schwefels.  Ammoniak 
beim  Trocknen  Ton  Blat  664 :  Erk. 
der  Vergiftmig  mit  Kohlenoxyd  745; 
aur  Erk.  nnd  Anal,  des  Blnta  746. 

Blntfarbstoff  :  optisches  Verhalten  666. 

Bodenkunde  :  fitnflalii  der  BodeBfesch- 
tigkeit  auf  die  Vegetation  621 ;  Be- 
liehnng  des  KalkgebaBa  des  Bodens 
und  der  Asche  der  Pflanaen  628; 
Klttning  Ton  BodensobUmmnngaflfis- 
sigkeiton  nnd  Bodenanalyae  695; 
Ursache  des  AbsorptionsTermögens 
der  Ackererde  804;  Wirkung  des 
Gypses  auf  den  Ackerboden  806; 
Unten,  des  Flachsbodens  ron  Kijan 
bei  Pujat  807;  Unters,  fiber  die  Ver- 
armung des  Waldbodens  durch  Btren- 
rechen  807;  Oxydation  Ton  Acker- 
erde im  Lnftstrom  bei  etwas  erli5hter 
Temperatur  887. 

Bohnen  :  Anal,  des  Bohnenes  Ton 
Iran  879. 

Bor,  Reduction  durch  Magnesium  186. 

Boraoit,  pyroelectr.  Verb.  108. 

Borsiure»  Verb,  mit  Aether  126;  Bild. 
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und  Zus.  der  Aethta  der  Boninre 
463. 
Bors.  Aethyl  468. 
Botallaokit  914. 

Bournonit,  lenetsier  (WMohit)  869. 
Brasil*N688e  Tgl.  Bertholletia  ezoelsa. 
Brasnca  olerftoea,  Oelgehalt  des  8«meiii 

680. 
Brannit  tod  Blgenburg  :  Anal.   877; 

spee.  Oew.  878. 
Braunkolilen  :  Oxyd«tion  durch  Luft  bei 

Terechiedenen  Temperatnren  887. 
Brechung  vgl.  hei  Liobt. 
Brennstoffe  :  Oxydation  durch  Luft  bei 
verschiedenen     Temperataren     887 ; 
Cftlorimeter  aar  technischen  Best,  des 
H«iie£fectes  838. 
Brenacateohin  TgL  Pyrocatechin. 
Brenaschleimsilure ,   Verb,  gegen  Chlor 

und  Brom  897. 
Brenzsohleims.  Bleioxyd  897. 
Brenisohleims.  Kali  897. 
Brennohleims.  Kalk  897. 
Brenzschleims.  Kapferoxyd  897. 
Brenaschleima.  Natron  897. 
Brenaweinsiure ,    Zers.    im   Licht  bei 
Gegenwart  Ton  Uranoxydsalsen  889. 
Brochantit  aus  Chile  und  Bidney,  Zus. 

908. 
Brom,  Atomgew.  16;   Erk.  durch  das 
Spectrum  der  Kupferrerbindung  701; 
Best,  in  organ.  Verb.  788. 
Bromacetylen,  Bild,  aus  Mucobroms&nre 

898. 
Bromallylen,  G^H^Br«,  Verb,  gegen  essigs. 

KaU  498. 
Bromallylendihromllr  496. 
Bromamasatin  581. 
Bromangelicasäure,  Eigenseh.  820. 
Bromang^lioae.  Aethyl  8S1. 
BromanU  886. 

Brombenioisi&ure,  Eigensch.  888;  Bild. 
aas   dem   Bromid    der  DiaiobeDZo6- 
•Iure  887. 
Brombor,  Verb,  mit  Aether  126. 
Bromcampher,  Bild,  aus  Campberbromid 

mid  Eigensch.  570. 
Bromcumol  569. 
Bromemcas&ure  826. 
Bromessigsfture  :  Verb,  gegen  benio6s. 

Silber  848. 
Bromhippursfture  868. 
Bromhydriadittsäure  584. 
Bromitnasstin  581. 
Bromimesatin  581. 
BromiMms&ure  581. 


Bromisams.  Baryt  581. 
Bromisams.  Kali  581. 
Bromisatins.  Baryt  581. 
Bromisatins.  Bleioxyd  581. 
Bromisatins.  Kali  581. 
Bromisatins.  Kupferoxyd  581. 
Bromisatins.  Natron  681. 
Bromisatins.  Silberoxyd  581. 
Bromisatins.  Zinkoxyd  581. 
Bromnitrobenao§sllure  888. 
Brom5l8&ure,  Zus.  und  Verb.  826. 
Brommtylen  511. 
Bromsilber  :  Einw.  des  Osons  und  des 

Lichts  272  fS. 
Bromstearolsfture  826. 
Bromralerylen,  GftHsBr,  und  GgHfBr  509. 
BromTalylen  510. 
BromwasserstoiFs.    Amylen ,     abnorme 

Dampfdichte  85. 
Bromwasserstoffii.     TetrabromnaphtaUn 

568. 

Bronse  :  Anal,  antiker  Bronze  von 
Church  768,  ron  Terreil  768, 
Ton  E.  Kopp  768;  Anal,  des  Metalls 
einer  Buddha  -  Statue  Ton  F  o  r  b  e  s 
768. 

Brusbit ,    Ton    Avis    und    Sombrero, 

Krystallf.  und  Zus.  908. 
Buchecker,  Oelgehalt  681. 
Butters&ufe,   Identitftt  mit  Aethylessig- 

sllure  808;   Bild,   aus  Aethylcroton- 

s&ure  884. 
ButylwasserstoiF,   als  Bestandtheil   des 

amerikan.  Steinöls  507. 
Butyrodichlorhydrin  503. 


Cacaobutter  :    Erk.  eines  GehaHs  an 

Talg  742. 
Cadmium  :  Schmelsp.  und  sp.  G.  rer- 

schiedener  Cadmiumlegimngen  285. 
Cttsium,  York,  im  Melapbyr  Ton  Nor- 

heim  168;  Darst  reiner  CttsiumTcr- 

bindungen  169. 
Cttsiumalaun,  Tgl.  schwefeis.  Thonerde- 

CXsiumoxyd. 
Cftriumplatinchlorid,  Lttsl.  705. 
Caffebi,  Verb,  mit  Joditbyl  und  Jod- 

methjl  487  ff. 
Galcesoens  80. 
Calcimangit,  Tgl.  Spartalt 
Calophyllum    Calaba,    Fettgehalt    der 

Frucht  631. 
Calorescens  80. 
Calorimeter  Ton  Bolley  888. 
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Cftiitliaridiii,  Dant  and  Veili.  671. 
Caoatchonc,   LösL   in  Naphtalin  661 ; 

Verftndemng  an  der  Loft  676;  Anw. 

▼on  gechlortem  Caoatchono  als  Bnrro- 

gat  des  Homs  n.  ••  w«  863. 
Capronsäore,    Synthese  ans  Amylwaa- 

■erstoff  and    Chlorkohlenozyd    832; 

Eigensch.  der  aas  Cyanamyl  darge- 

stellten  822. 
Capronylaldehyd  822. 
CaproyLükohol,  Eigensoh.  des  ans  Ca- 

pronylaldehyd  dargestellten  822. 
Caprylither  614. 
Gaprylalkohol,  aasRicinöls&ore,  Eigensch. 

618. 
Capryl Wasserstoff,    Bild,   ans  Cocinyl- 

wasserstoff  841. 
Carapa    toatoooana    and    gayanensiSy 

Fettgehalt  der  Fracht  681. 
Carhostyril,  Bild,  aas  Amidoiimmts&aie 

841. 
Carhotriphenyltriamin,  Bild,  aas  Anilin 

and  Chlorpikrin  427. 
Cardone,  Gehalt  des  Samens  an  Oel  680. 
Carmenit,  Anal.  868. 
Gamallit  Ton  Maman  (Persien)  912. 
Carthamin,  Zers.  darch  Kali  687. 
CaseYn   :    Atomgew.   642;    Darst.   aas 

Milch  a.  Zos.  der  Verbindangen  mit 

8&aren  and  Basen  648. 
Case'in-Baryt  646. 
CaseXn-Kalk  646. 

CaseXn-Knpferoxyd-Ammoniak  646. 
Caseln-Kapferozyd-Baryt  646. 
Casetn>Kapferozyd-Kali  646. 
Caseün-Kapferozyd-Kalk  646. 
Caseln-Kapferoxyd-Natron  646. 
Gaseln-Magnesia  646. 
CaMlEn<PUünchlorid  644. 
CaseXn-Zinkozyd-Kali  646. 
Catechin,  Zas.  and  Yerh.  401. 
Cellnlose,  Verh.  gegen  Essigsftareanhy- 

drid  696. 
Oement  :  Unters,  ron  Heldt  fther  die 

Bestandtheile  and  das  Erhärten  der 

Cemente  788;  Yersache  ron  Fremy 

794,  von  Lieyen  796;  Cement  ans 

dem  Mergelkalk  TonHäring  in  Tyrol 

797 ,  aus  dem  Kalkmergel  ron  Alland 

798 ;  über  Cement  aas  Magnesia  and 

kohlens.    Kalk    oder    Dolomit    798; 

Einflofs   eines  Gehalts  an  Bohwefel- 

metaU  anf  das  Erhirten  der  Cemente 

79«. 
Ceriam,  Yerh.  mit  Kohle  117,  mit  8i- 

liciom  186. 


Cemasit,  Yoik.  bei  Olsa  907. 
Chaloedon  :  Umw.  in  amorphe  Kiesel- 
erde darch  Yerwitterong  875. 
Chassignit  946. 
Chinarinde  :  mikroseopische  KiystelUl 

der    Bestandtheile    688;    Best    der 

Basen  nach  Tan  der  Burg  786^ 
Chinidin,  LösL  in  Aether  488;   DazvL, 

Zos.  and  Eigensch.  444. 
Chinidingoldchlorid  446. 
Chinidinplatincblorid  445. 
Chinin,    LOsL    in    Aether   488«    44S; 

Untersch.  vom  Chinidin  786. 
Chininhydzmt,  Zos.  442. 
Chladnit  946. 
Chlor,  Atomgew.  16;  Einw.  des  Iiiclilee 

anf  Chlorwaaser  94;    Erk.  dnreh  daa 

Bpectnim  der  Kapferrerbindan^  701; 

baltbarer  JodkaliamkleiBter  nir  Eik. 

▼on  Chlor  702;   Beat  in  mg.  Verb. 

788. 
Chloramidobenao6t&are  and  8«lie  881  ff. 
Chlorammoninm,  Ldel.  in  Weingeist  66u 
Chlorangiam  Jnsaaffii,  Zos.  641. 
Chlorantimon,  BhC\  :  Verb.  mitCbloiw 

phosphor,  Chlorselen  and  CblorBchwe» 

fei  229;  Yerb.  mit  Wasser  280. 
Chlorarsen,  Bild,  aas  arseniger  Steve 

nnd  Chlor  227. 
Cblorbaryam,  LösL  in  Weingeist  65. 
Ghlorbenaoteftare,  Bild.  a.  Eigensch.  880. 
Chlorbensoyl,  Einw.  von  Chlorphoapbor 

689,  von  Natriamamalgam  ondBala- 

s&are  648. 
Cblorbor,  Yerb.  mit  Aether  126. 
Chlorcyan,  CyCl,   Dampfd.  291. 
ChlordracylsJlare,  BOd.  o.  Eigenseb.  880. 
Chlorheptyl,  8iedep.  nnd  sp.  O.  518. 
Chlorbydrindinsftnre  688. 
Chlorkiüiam,  LSsL  in  Weingeist  65. 
Chlorknpfer,  CaCl,  basisches  276. 
Chlonnangan  :  über  die  Eztstens  das 

Mangansaperchlorids  224. 
Chlormethyl&ther ,  Umw.  in  Dioxjni^ 

thylen  464. 
Chlormaconsäarechlorid  896. 
Chlormacons.  Aeüiyl  896. 
Chlomatriam,   L6sl.  in  Weingeist  66; 

Yerh.  beim  Gltlhen  mit  Steinkohle  166. 
Chlomiob  (Untemiobchlorid),  Dampfd. 

210. 
Chlorobenzol  (gechlortes)  540. 
Chloroform,  Einw.  aof  easigs.  Kali  899; 

Yerh.  gegen  Kallamamalgam  48b. 
Chlorogenin  468. 
Chlorogeninplatinohlorid  459. 
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Chlorogeninqiieokailberohlorid  459. 

Ohloromelanit,  Anal.  886. 

Chlorophyll  :  Zers.  in  Phylloxanthin 
and  PhylloojaneAure  586 ;  angebliches 
Vork.  Ton  krystallisirtem  Chlorophyll 
628 ;  über  die  Bildung  in  der  Pflanse 
628;  Yerh.  Im  Dankein  und  bei  der 
Fäolnifli  629. 

Chlorozynaphtalins&ore ,  Darst.  und 
Eigensch.  899. 

Chlorphenyl,   Yergleiofaung  mit  Mono- 

oblorbensol  517. 
Chlorpikrin,  Einw.  auf  essigs.  Kali  299. 
Cblorpropions&ore ,  Bild,  ans  Glyoerin- 

sftore  867. 
Chlorpropions.  Aethyl,  Bild,  ans  milchs. 

Aethyl  886. 
Chlorquecksilber,  HgCl  :    Darst    im 

Qrofsen  782. 
Chlorsalylsäure,  Bild.  n.  £igen8eh.  880. 
Chlors.  Kali,  Lösl.  in  Weingeist  66. 
Chlors.  Kupferoxyd,  basisches  275. 
Chlorsilber  :    Einw.    des   Lichts    und 

oxydirender  Bubstanaen  278,  280. 
Cblorstrontium ,  LOsI.  in  Weingeist  67. 
Chlorthallium,  TlCl,  Lösl.  250. 
Chlorthallinm,  HCl,,  Verb,  mit  alka- 
lischen Chlormetallen  251. 
Chlorwasser,  Tgl.  bei  Chlor. 
Chlorwasserstoff,     Dissociation    durch 

Wftrme  61;   Einw.   des  Terdichteten 

Chlorwasserstoffs  auf  Metalle,  Oxyde, 

Schwefelmetalle  u.  s.  w.  149. 
Chlorwasserstoffs.  Amidodiphenylimid 

418. 
Chlorwasserstoffir.  Diglycolamidsäure 

848. 
Chlorwasserstoffs.  Case!fn,  Zus.  644. 
Chlorwasserstoffs.  Chinidin  444. 
Chlorwasserstofb.   Chinin    442;    Verb. 

mit  Chlornnk  448. 
Chlorwssserstoffs.  Cinohonin,  Verb,  mit 

Chlornnk  448. 
Chlorwasserstoffs.  Cocain  451. 
Chlorwasserstoffs.  Diamidodibenzyl  548. 
Chlorwasserstoffs.    Diamidosalicylsäure 

370. 
Cfalorwasserstoffb.  Glycocoll  850. 
Chlorwasserstoffs.  Hydrazoanilin  420. 
ChlorwasserstoffiB.  Hydroxylamin  158. 
Chlorwasserstoffs.  Mesitylendiamin  482. 
Chlorwasserstoffs.  Naphtyldiamin  484. 
Chlorwasserstoffs.  Naphtylendiamin  485. 
Chlorwasserstoffs.  Oxymorphin  447. 
Chlorwasserstoffs.  Berin  656. 


Chlorwasserstoffs.  Tetraohlordiallyla min 
505. 

Chlorwasserstoffii.  Tropin  449. 

Chlorwolfram,  WC^  und  WOCl,, 
Dampfd.  212. 

Chlorainkanilin,  Darst.  und  Yerw.  für 
Anilinfarbetoffe  854. 

Chlorzinktoluidin  427. 

Chlorzinn,  BnCi«  :  sp.  G.  und  Verb. 
mit  Wasser  237  ff. 

Chondrit  946. 

Chrom  :  Constitution  der  ChromTerbin- 
dungen  221 ;  Nachw.  in  Roheisen 
und  in  Eisenerzen  709;  Best  als 
Oxyd  710. 

Chromeisen  :  Auftchliefsung  nach 
Ward  782. 

Chromoxyd  :  Trennung  Ton  anderen 
Oxyden  nach  Gibbs  710;  Anw.  zum 
Grünftrhen  der  Wolle  868. 

Chromsfture  :  rolumetrische  Best  mit- 
telst Ferrocyankalium  711. 

Chroms.  Casein  644.  * 

Chroms.  Cblorogenin  459. 

Chroms.  Lithion,  Krystalif.  und  Zus. 
168. 

Chroms.  Thalliamoxydul  248. 

Chrysamins&ure,  Umw.  in  Chrysocya- 
nünsäure  528. 

Chrysocyaminsftore ,  Bild,  aus  Chrysa- 
minsfture  528. 

Cbrysocyamins.  Ammoniak  528. 

Chrysocyamins.  Baryt  528. 

Cbrysocyamins.  Bleioxyd  528. 

Chrysocyamins.  Kali  528. 

Cbrysocyamins.  Kalk  528. 

Chrysocyamins.  Bilberoxyd  528. 

Chrysolith,  Krystalif.  894. 

Churchit  910. 

Cinchonin,  Lösl.  in  Aether  488. 

Cinchoningoldchlorid  444. 

Citronens.  Chinidin  446. 

Citronens.  Chinin  448. 

Citronens.  Harnstoff,  Krystalif.  658. 

Citronens.  Wismuthoxydammoniak  894. 

Cocain,  Zus.  und  Eigensch.  451. 

Cocaingoldchlorid  451. 

Coca'inplatinchlorid  451. 

Colorimeter  :  zur  Colorimetrie  der 
Kupfer-,  Chrom-,  Platin-  und  Caramel- 
lOsungen,  sowie  des  Extraotbrauns 
688. 

Columbit,  Ton  Bodenmais,  Zus.  210; 
sp.  G.  und  Tantalsfturegehalt  Tcrschie- 
dener  Columbite  896;  Const  897, 899. 
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CoIm,  Oelgehalt  680. 
Concfainin  (Paste  or*s  Chinidin)  444. 
Conessin,  t^I.  bei  Wrightin. 
CojpaiTabalBam  :  Verb,  gegen  Kalk  und 

Magnesia  573. 
Coprals,  Qebalt  an  Oel  630. 
Coquimbit,  ans  der  Algodon-Bai  904. 
Gorniola-Wunel,  TgL  Asphodelns  Kot* 

achy. 
Conmdopbilit  Ton  Chester,  AnaL  898. 
Croton,  OelgebaU  der  Samen  680. 
Crotonylen  321. 
Cninarin,   Umw.   in  Melilotaftore   nnd 

Balicylsiore  843. 
Cnmolf   ans  Cnminsllare,  Siedep.  615 ; 

Eigenscb.  des  aus  SteinkoblentiieerOl 

dargestellten  558. 
Cnmolscbwefels.  Baryt  559. 
Ciunojrlsäare  (Homotolnylsäue)  341. 
Cnmylsnlfhydrat  559. 
Onrarin,  Darst.  und  Zns.  455 ;  Wirkung 

auf  Tbiere  und  Pflansen  456. 
Curarinplatinoblorid  455. 
Curcuma  :  Verb,   des   Corcumapapiers 

gegen  Borsäure,  Flaorbor  undFluor- 

lirkonkalnun  696. 
Cjanatbolin,  Verb,  gegen  Salas&ure  und 

Const  475. 
Cyanallyl,  Verb,  gegen  Chloijod  492. 
Cyanin,  Verb,  gegen  yerschiedene  Ag^n- 

tien  423  ff. ;  Anw.  sum  Nachweis  ron 

Basen  und  SAnren  696. 
Gyankalium  :  Anal,   des   rohen   Salaes 

aus  einem  Hobofen  291. 
Cyankobalt  -  Cyankaliom  y   Verh.   beim 

Schfltteki  mit  Luft  728. 
Cyankupfer  :  Verb,  mit  Ammoniak  und 

Gyankalium  291 ,  mit  Gyanammomum 

292. 
Gyanplatinammoninmmagneaiom ,    Kry* 

stallf.  293. 
Gyanplatinrnbidium,  Krystollf.  293. 
Gy anplatinrobidittmbaryum ,    Krystallf. 

293. 
Cyanquecksilber-Jodkalium»  als  Beagens 

auf  Ammoniak  289. 
Gyans.  Aetbyl,   Verb,    mit   Ghlor*  und 

Bromwasserstoff  474. 
Gyanwasserstoffs.  Ghinidinplatincyanür 

440,  Lösl.  441. 
Cyanwasserstoffs.       Gbininplatiacyanür 

440,  L5sL  441. 
CyanwasserstoffiB.  Ginobonidinplatincya- 

nflr  441. 
Cyanwasserstoffs.  Cinoboninplatincyanür 

440,  Lösl.  441. 


Gymol   aus   Kfimmel51,    Biedepu    515; 

damit  isomerer  Kohlenwasserstoff  aas 

Gampber  560. 
Cytisin  457. 


Dftmpfe :  Absorption  Ton  D&mpfen  dnrch 
Kohle  45 ;  fractionirte  CondensaÜon 
Ton  Dftmpfen  sur  Trennung  Ton  Snb- 
stansen  mit  naheliegendem  Stedep. 
84;  Best,  des  sp.  G.  von  Dampfen 
84;  NormalTol.  und  -Qewiebt  sora 
Vergleich  Ton  Gasen  und  Dimpfen 
35 ;  tlber  abnorme  Dampfdichten  85 ; 
Berechnung  der  Spannkraft  des  Was- 
serdampfes 37  ;  Spannkraft  des  Waa- 
serdampfii  ans  gemischten  SalalÖmA- 
gen  71. 

Danalt  aus  Boliria,  AnaL  871. 

Dehydracetsäure  302. 

Dehydracets.  Baryt  304. 

Debydracets.  Kalk  304. 

Dehydracets.  Natron  304. 

Desozals.  Amyl,  Bild,  aus  oxala.  Amyl 
508. 

Destilliren  :  Apparat  yon  Hlasiwets 
und  Pfaundler  sur  DestULaUon  im 
luftYerdflnnten  Baum  768;  Aetker- 
destillationsapparat  Ton  B  r  u  n  i  a  s  758. 

DoTillin  (Lyellit),   AnaL  908. 

Dextrin ,  Verh.  gegen  Diastase  697 ; 
Darst  aus  Fleasebflfissigkeit  tmd 
Eigenscb.  673. 

Diacetocblorbydrin  508. 

Diacetyloroin  598. 

Di&tboxalsftnre  378. 

Di&thozals.  Aetbyl,  Einw.  Ton  Drei- 
&cb-Chlorpbospbor  383,  von  wsseer- 
freier  Pbospbors&ure  386. 

Diftthylaoeton  306. 

Difttbylacetonkohlens.  Aetbyl  806. 

Di&tbylensulfinbrom&r,  Bild.  479. 

Di&ibylensalfinplatincblorid  480. 

Diftthylensulfär,  BUd.  479. 

Diftthyiessigs&ure  308. 

Diithylessigs.  Aetbyl  308. 

Diätfaylessigs.  Baryt  308. 

Diftthylessigs.  Silber  308. 

Diäthyihydrargodimercaptoglycolat  844. 

DilUbylidenditolylamin  429. 

DiallyUdeoditolylamin  429. 

Dialyse:  über  die  Anw.  asr  Anfl&idiuig 
gifüger  Substansen  689. 

Diamant,  Ansd.  21. 

Diamidobenioösiure,  Bild.  335. 

Diamidodibensyl  548. 
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IMamidodibeniylplatinohlorid  548. 
l^iamidoBalioylsAiire,  Bild,  und  Eigensch. 

869. 
I>i*iiiyleiibromilr,  Umw.  inRntylen  511. 
DiamylozaMare  888. 
Diamyloxals.  Aethyl  882. 
Diamylozalfl.  Baryt  388. 
Pianaäure  :  Identität  mit  NiobaAare  S08. 
Diastase  :  Einw.  auf  Dextrin  and  Stibrk- 

mebl  507. 
DiazoAmidonaphtoli  Bild,  ans  Napbtyl- 

amin  and  Eigenscb.  486. 
DiaBobenzo5  -  Amidobenzofis&are ,  Verb, 
gegen    Blaasftare ,     Fluorwaasentoffy 
Brom  u.  ■.  w.  880. 
Diasobensoteäare-Hyperbromid  887. 
DiasocblorbenioS  -  AmidocblorbeasEOl^ 

8&are  882. 
Diazosalyl-Salpetersftore,  Umw.  in  Ben« 

loCs&ore  828. 
DibenBoylorcin  598. 
Dibensyl»   Eigenscb.    547;    Verb,   mit 

Brom  551. 
Dibenayltolaidin  481. 
DibromamidodracylBänre  884. 
DibromamidodraoyU.  Baryt  884. 
Dibromamidodracylt.  Kalk  884. 
Dibromamidodracyla.  Natron  884. 
Dibrombenzhydrol  542. 
Dibrombeniidin,  isomere  Verb.  520. 
DibrombensoCsftnre,  Bild.  882. 
Dibromdibenzyl  549. 
Dibromdracylsäare  885. 
Dibromglycid,  Isomerie  mit  Allylendi- 

bromür  506. 
Dibrombydrindins&ure  584« 
Dibromiflopropylbromür  490. 
Dibromnapb talin  562. 
Dibromnapbtyiendiamin  485. 
Dibrompbenylendiamin  412. 
IMbrompbtals.  Baryt  568. 
Dibrompropylen  490. 
Dibutyiyloroin  598. 
Dichloraceton »    Darst    and  Eigeniob. 

818. 
Diobloraoetoncblorid  818. 
Dioblorbeniol  618. 
Dichlorbrombydrin  499. 
Dicbloressigsinre,  Bild,  aas  Cbloral  800. 

DioblorgJycid,   Umw.  in  Tetracblorgly* 
cid  nnd  Allylen  504  ff. 

Dicfalorbydrini  Bild,  ans  Epicblorbydrin 
und  Umw.  in  Propylpbycit  498. 

Diohlorbydrindinsäare  588. 

Dioblorxylol  556. 

'•kratberlAht  f.  Cham.  n.  ■.  w.  fllr  18M. 


Digitalin,   pbyBiologiscbe  Wiikang  aof 

Fröscbe  740. 
Diglyoolamidsaare ,  Verb,   mit   Biaren 

849. 
Dibydrobrom-Tetrabromnapbtalin  568. 
Dika,  vgl  Iryengia  Bartezi. 
Dimetlioxals.  Aetbyl ,   Umw.   in   meib- 

acryls.  Aetbyl  886. 
Dimethylaceton  809. 
Dimetbylaoetonkoblens.  Aeibyl  809. 
Dimetbylfttbylsalfinjodür  477. 
Dimetbylessigs.  Aetbyl  808. 
Dimetbylsalfinoxyd  477. 
Dinitroätbylpbenyl  517. 
Dinitrobensoesäare,  Umw.  in  Diamido- 

benzotelare  885. 
Dinitrobenzol,  Umw.  in  Pbenylendiamin 

412. 
Dinitrobensopbenon  652. 
Dinitrodibensyl  548. 
Dinitrodibromdibeniyl  549. 
Dinitromesitylamin  482. 
Dinitromesitylen  481. 
Dinitromethyltolaol  587. 
Dinitronaphtalin  565. 
Dinitronapbtylalkobol,  Umw.  in  ein  dem 

Alizarin  isomeres  Deriyat  668. 
Dinitropbenylsänrei   Umw.  in  Metapor» 

purs&ore  527. 
DiÖnantbylidentolnylendiamin  429. 
Diopsid  :  Anal.  TonDiopsid  aas  einem 

Hohofen  887. 
Dioptas,  Krystallf.  894. 
Dioxymethylen,  Bild,  ans  Cblormetbyl- 

&tber  464. 
Dipyr,  Vork.  886. 
Disiliciams.  Hexametbyl  466. 
Dissooiation  yersobiedener  Verb.  69  ff., 

▼on  Metalllegirangen  62 »   in  Flam- 
men 68. 
Distyrol  561. 
Disulfobromlsatyd  581. 
Ditolaidenditolylamin  429. 
Ditololdentolaylendiamin  429. 
Dolerit  Ton  Teolo,   Anal.    916,    Tom 

Scarigaee  920. 

Dolomit,  Aasd.  21;  Zas.  Ton  an  Cement 
Terwendetem  Dolomit  798;  Anal, 
eines  bitaminösen  Dolomits  Ton  Za-> 
wierce  905. 

Domit,  Tom  Pay  de  Dome,  AnaL  918. 

Draebenbljit,  Zers.  darcb  sebmelsendes 
Kali  575. 

Dracoeepbalam  Moldavica ,  Oelgebalt 
des  Samens  680. 

64 
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Druck  :  EiDflafB  auf  chemieohe  AcUon 

18. 
Dünger  :   fiber    Düogerbereitung    miu 

ExoremeDten   and    Kalkhydrat    816; 

Einflnfs   Ton  kalifreiem  Dttnger  auf 

die  Kartoffeloultur  816. 


Eckbolin  684. 

Ecgonin,  Zus.,  Kzyetallt  and  Bild,  aaa 
Cocaiin  462. 

Ecgoninplatincblorid  468. 

Eifen  :  Einw.  aaf  AmmonlakMlzUVaan- 
gen  124;  Darst  Ton  reinem  Eisen 
aae  BticketofTeiaen  266 ;  angebliche 
allotropische  Modlficationen  266 ; 
Bild.»  Eigensch.  and  Zas.  des  Stiok- 
Btoffeisens  268;  Verh.  gegen^Salpeter- 
säare  268;  Best,  im  Blat  nach  Pe- 
loase  744;  Prüfnng  der  Textar  des 
Eisens  767 ;  Ueberzieben  mit  Kupfer, 
Zinn,  Messing  oder  Zink  778;  Einw. 
des  Meerwassers  774. 

Eisenchlorid  :  Darst  und  Schmelap.  des 
krjst.  262. 

Eisenerse  :  Reinigung  Ton  kalkhaltigem 
Braoneiseners  760. 

Eisennitrososiiifocarbonat  266. 

Eisenoxyd  :  zur  Erk.  des  Eisenoxyds 
mittelst  Sohwefeloyankalium  716; 
Verb.  derEisenoxydsalse  gegen  Ferrid- 
cyankalium  716 ;  Trennung  des  Eisen- 
oxyds  (und  der  Tfaonerde)  von  ande- 
ren Basen  nach  Gibbs  717;  yoIu- 
metr.  Best,  mittelst  Kupferchlorür  717 , 
mittelst  Jodkalium  und  unterschwef- 
ligs.  Natron  718. 

Eisenoxydoxydul  :  Zus.  des  Eisenham- 
merschlags  262. 

Eisenoxydul,  Best  in  Silicaten  nach 
Scheerer,  Lechartier  and  Las- 
peyres  719  ff. 

Eisenspath  :  Anal,  eines  Eisenspathes 
▼on  Lins  am  Rhein  906. 

Eleetricitftt  :  electrochemische  Theorie 
10;  EntwickeluDg  beim  Erstarren 
Ton  Cacaomasse  100 ;  eleotrische  Leit- 
fähigkeit Ton  Gasen  und  Metall- 
dumpfen  100;  Electricitats&quiTalent 
101. 

Emanationen  :  Analyse  von  Fumarolen- 
gasen  der  Vulkane  des  südlichen 
lUUens  926. 

Enargit  ron  Coquimbo,  Anal.  872. 

Epicblorhydrin,  Umw.  in  Dichlorbydrin 


498;    Verb,   mit   SAoreimdioaleB  od 

-anhydriden  608. 
Epidot  von  2^pUu,   Krystallf.  887. 
Erbinerde,  Trennung  tob  Torbin-  osd 

Yttererde  177 ;  Spectmm  179,  181. 
Erden  :  angebliche  neae  Erde  ansFhili- 

Späth  176. 
Ergotin  684. 
Ergotsäure  684. 
Em&hrung   :   über    die     FunctioB   ia 

stickstoffhaltigen  Nafaraagamittel  669. 
ErucasAure,  Rückbild,  aiia  Bromenua- 

säure  827. 
Eryihrin,  Const  688  ;  Zus.  589. 
Erythrit,  Umw.  in  eine  SAore  (Biythro- 

glucinsäure)  durch  Platmachwan  507, 

dnrch  BalpetersAare  690. 
Ery^roglucins&nre  590. 
firythroglucins.  Baiyt  690. 
Eserin  vgl.  Physostigmis. 
Espartofaser,  Zus.  861. 
Essigs&ure  :  Synthese     stna    €B[«    ^ 

€0C1»   298;   Einw.    von   CWorpikriii 

und  Chloroform  auf  esaigs.  Kali  299. 
Essigs&ure,  wasserfreie  :  Bild,  aus  esngft 

Blei    und    Schwefelkohlenstoff  800; 

Verb,  gegen  Baryamauperoxyd  463; 

Einw.  aufGellul08e,8t&rkmebl,  Zocker 

u.  s.  w.  594. 
Essigs.  Aethvl  :  durch  Einw.   von  Nt- 

trium,  Jodmethyl,  Jodäthyl  n.  b.  w. 

aus  essigs.  Aethyl  entstehende  Sinreo 

802,  804 ;  Darst  804. 
Essigs.  Benabydrol  654. 
Essigfi.  Chinidin  446. 
Essigs.  Diftthylpropylphycit  502. 
Essigs.  Heptyl,  Siedep.  und  spee.  Oew. 

612. 
Essigs.  Jodchinin  448. 
Essigs.  Natron ,  Lösl.  in  Weingeist  67. 
Essigs.  Phenyl,  Darst  411;  Darst  osd 

Eigensch.  680. 
Essigs.  Propylphycit  501. 
Essigs.  Silicononyl  467. 
Essigs.  Tballiumtrioxyd  264. 
Essigs.  Uranoxyd-Natron,  Krystallf.  800. 
Eugenia  australis,    BestandtheOe    dss 

Safts  684. 
Eukrit  946. 
Euphorbia    Lathyris,     Oelgehslt    def 

Samens  680. 
Buxenit,  Formel  897. 
Excremente  :  Verhältnis  vmaohw  dei 

Menge  der  Nahrung  und   des  Mistoi 

bei  Wollthieren  816. 
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Färberei  :  Yerh.   der  auf  Zengen    be- 
festigten Farben  nacb  Bolley  868; 
Über  die  Anwendung  Ton  Metallfiurben 
für  Kersen  868. 
Fftnlnifs  :   Yerhindenuig    der  Fttnbifs 

darcb  Tersehiedene  Snbstanien  606. 
Fablerse  :  Anal,  der  Fahlene  nach 
Hilger  69S ;  Aber  kobalt-  und  wis- 
iniithbaltige  Fablene  des  Scbwarz- 
waldes  nnd  ihre  Oxydationsprodnote 
878;  Anal.  derFahlerseYonChriBtophs- 
ati,  Kaalsdorf,  Moschellandaberg  und 
Serfaus  878;  Fahlen  der  Algodon- 
Bai  874. 
Farbstoffe  :  Aber   ihre   Entstehung  in 

der  Pflanse  627. 
Fanserit  900. 

Feldspath  :  T scher mak's  Ansicht 
über  die  ConsÜtntion  888 ;  über  Zus. 
nnd  Nomenelatur  der  Feldspathe  886; 
Anal,  des  Feldspaths  aus  Nephelin- 
dolerit  Ton  Meicbes  922. 

Felsitporphyr  vgl.  Porphyr. 

Fergusonit,  Formel  899. 

Ferrocyankalium,  Bild,  aus  Ferridoyan* 
kalinm  292. 

Ferrooyanwasserstoffs.  Chinidin  446. 

Ferrotantalate  896. 

Fett  :  Reinigung  des  rohen  Knochenöls 
nach  D  n  1 1 0  842 ;  zu  dem  Verseifungs- 
yerfabren  Ton  M^ge-Mouri^s  848; 
Versuche  ron  Btas  über  die  Yer- 
seifong  yon  Fetten  mittelst  Bohwefel- 
sAure  845;  Eigenschaften  der  mit 
Wasserdampf  destülirten  festen  Fett- 
sAuren  849. 

Fibro'in,  Darst.  aus  Seide  und  Zus.  668. 

Fibrolith  (Sillimanit)  su  oeltischen  Stein- 
beilen yerarbeitel^  Anal.  881. 

Filtriren  :  Piccard^s  Vorrichtung  sur 
Beschleunigung  des  Filtrirens  758. 

Flachs  :  Zus.  der  Flachsstengel  vor 
und  nach  dem  Rösten  814. 

Flamme  :  Dissociation  in  Flammen  68; 
Vorgang  in  der  leuchtenden  Flamme 
138. 

Flechten  :  Zus.  der  Asche  yerschiedener 
Flechten  641. 

Fledermaus-Guano,  Zus.  679. 

Fleisch  :  Bestandtheile  der  Fleischflüs- 
sigkeit  des  Pferdes  678;  Kreatin- 
gehalt  der  Frosohmuskeln  675. 

Flnoresoenz  :  durch  Umwandlung  yon 
wenig  brechbaren  Wftrmestrahlen  in 
brechbarere  80 ;  Fluorescens  im  elec- 


trisohen  und  Magnesiumlicbt  82,  des 

PlatincSsiumsulfBrs  82. 
Fluormagnesium  -  Fluomatrium ,     Bild. 

178. 
Fluomiobkalium  204. 
Fluoroxyniobammoniumi  Zus.  und  Kry- 

sUllf.  205. 
Fluoroxyniobkalium,  Zus.  und  Krystallf. 

208  ff. 
Fluoroxyniobkupfer  206. 
Fluoroxyniobsink  206. 
Fluortantalkalium,  Formel  197. 
Fluorthallinm,  TIFI  und  TlFl,  244. 
Fluortitankalium,  Lösl.  in  Wasser  197. 
Flufsspath,  Ausd.  21. 
Formanilid    (Phenylformamid) ,    Darst. 

410;  Verb,  mit  Natrium  411. 
Formyldiphenyldlamin  ygl.  Methenyldi- 

phenyldiamin. 
FritzscheXt  911. 
Frflchte  :  Vorgang    beim    Reifon    der 

Stachelbeeren  629. 
Fuchsin  ygl.  Anilinroth. 
Fucus-Arten,  Zus.  der  Asche  640. 
Fumarolen  :  Anal,    der  Fumarolengase 

des  südlichen  Italiens  926  ff. 
Fumars.  Harnstoff,  Krystallf.  657. 


Gabbro,  yom  Wolfgangsee,  Anal.  920. 

Gadoliniterden,  Best.  180. 

Gährung  :  Verhinderung  der  G&hrung 
(und  Fäulnifs)  durch  yerschiedene 
Substanzen  606. 

Galyanismus  :  Aber  Wftrmeyorginge  bei 
cbem.  Verb,  und  Zers.  im  Kreise  der 
Galyani' sehen  SAule  101. 

Galluss.  Harnstoff,  Krystallf.  668. 

Gase  :  über  Gröfira  der  Gasblasen  10; 
Normalyolum  und  -Gewicht  cum  Ver- 
gleich yon  Gasen  und  DKmpfen  85 ; 
Beaiehung  des  Vol.  der  Gase  zum 
Gehalt  an  fester  Materie  88;  über 
Ausdehnung  und  Zusammendrückbar- 
keit  der  Gase  89,  41 ;  Di£fusion  der 
Gase  48 ;  Absorption  yon  Gasen  durch 
Kohle  44;  Gase  der  Schwimmblase 
nach  Durchschneidung  des  sympathi- 
schen Nerys  661 ;  Wirksamkeit  der 
gebriuchlichsten  Mittel  zum  Trock- 
nen der  Gase  688;  Apparate  yon 
Ans  eil  sur  Erkennung  ezplosiyer 
Gasgemenge  752. 

Gehirn  :  Unters,  yon  Liebreich  647. 

Gerbsfture,  Vork.  628 ;  zur  Best  in  der 
Eichenrinde  748. 
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Getreide  :  Unten,  der  Eroten  rom 
Tameehof  (Lirleiid)  81S;  Conter- 
Timng  des  Oetreidee  in  luftverdünn- 
ten  Räumen  817. 

Gewicbt,  spec.  :  Emitteliing  bei  feeten 
Körpern  9;  Yergleichnng  der  Arlio- 
metersoalen  10. 

Qlme  :  Oelbflrben  des  Qleees  dmoh 
redacirende  Subftanien  802;  Qrfin- 
flirben  des  Olaeee  (CbromeTentiirin- 
glms)  808;  Daret  TonBabinglae808; 
mr  Verailbening  und  Yerplatinirnng 
des  Glases  808. 

Glancimn,  Oelgebalt  des  Samens  680. 

Glimmer,  von  Breyig,  Eisenoxydnlgebalt 
710;  dnreb  koblens.  Salse  Terinder- 
ter  Glimmer  Ton  Sohemniti  916. 

Olobosit  911. 

Glycerale,  Bild.  506. 

Glycerinsänre ,  Umw.  in  Cblorpropion- 
sänre  866;  Bild,  ans  Berin  656. 

Glyceritrioarballyls.  Baryt  896. 

Glycocoll,  Darst  ans  HipparsAnre  ond 
Verb.  850. 

GlyoocollatbylAther  851. 

GlyoocoUsiJber  850. 

GlycolnrsAare,  Identit&t  mit  HydantoXn- 
sänre  857. 

Glycolylacetylozyohlorid  rgl.  Acetyl- 
fttbylencblorbydrat. 

GoSmin  659. 

Gold  :  Eztraction  goldhaltiger  Erse  naob 
Lill,  Jaokson  nnd  Ott  755,  nach 
Crookes  und  Baiback  756;  Ver- 
goldnngspnlrer  für  Porcellan  und 
Glas  756;  Anal.  Ton  Gediegen-Gold 
ans  dem  Tipnanitbal,  Ton  Carabaya, 
Cajones  nnd  Cbaqaiagaillo  865. 

Granat,  York.  887. 

Granit  :  Anal,  des  Granits  Ton  Bofs 
(Ins.  Mall)  924. 

Graphitsftare  404. 

Gras  :  Zus.  einiger  esthl&ndiscfaen  Heu- 
sorten  811;  spanisches,  Tgl.  Esparto- 
€uer. 

Granspieftglaniers,  Krystallf.  868. 

Gropplt,  York,  im  Anhydrit  Ton  Modane 
898. 

Gnano  :  Zns.  Ton  Fledermansguano  679; 
'Zus.  Ton  dalmatischem  Höhlengaano 
816. 

Gnignet's  Grün,  Zus.  nach  Sohearer- 
Kestner  862. 

Gofteisen  :  angebliche  allotropische  Mo- 
difioationen  des  Eisens  im  Gnfseisen, 
Stahl  nnd  Schmiedeeisen  256;  Carbn- 


rete  des  Chifteiaeiis  S66 ;  Asr  ia 
ZnsUnd  des  BiUetanis  im  O^hem 
256 ;  mr  Beet,  des  KohleDStofr  k 
Gnfseisen  nnd  Stahl  780  IL  ;  &nlI^ 
Inng  des  Gehalts  an  Aloaiiaiam,  Cil- 
tanm  nnd  Ifagneaiiim  7S8 ;  Ger.  fa 
Eisengehaltes  der  SdiUcken  76«: 
Zns.  der  Gase  ans  ersiamiideB  fiok- 
eisen  760;  Aenderon^  der  Eig» 
schaften  Ton  lange  eTfaitatam  So^ 
eisen  761;  Zns.  der  Narben  4u 
Spiegeleisens  761 ;  Anw.  too  Bki 
beim  Umsobmehen  ron  weilbemBttk- 
eisen  763;  Gehalt  des  Bobeisena  tv- 
sehiedener  Hfitteo  an  Kohle  nnd  8i&- 
cinm  765. 

Gnttapercha,  YerftndenmgwaaaderLift 
576;  Leitendmaobnng  Ar  gslvss»- 
plastische  Zwecke  77S;  Anw.  föi 
gechlortem  Gnttaperoha  als  Snnegi^ 
des  Homs  n.  s.  w.  859. 

Gyps  :  Flfissigkeit  som  Hirten  ra 
Gypsgnfii  801;  Wirkang  anf  te 
Ackerboden  806;  Einw.  des  Gypi« 
anf  Weinstein  829. 

Gyrophora  pustnlata ,  Zos.  der  Asebe 
641. 

Hftmaglobin,  optisches  YerbsJten  6(5; 
Zersetsnngsprodncte  668;  Fotid  li« 
nicht  mit  Gasen  yerbandenen  Hia» 
globins  669. 

H&matin,  optisches  Yerhalten  667. 

Hanfsamen,  Oelgebalt  630. 

Harn  :  über  den  Gehalt  des  Hnndehtns 

an  Kynnrensänre  nnd  Harnstoff  6H; 
Anftreten  der  Bemsteins&nre  im  Haro 
beim  Fattem  mit  Mohrrüben  und 
saurem  &pfels.  Kalk  675;  Xantlim- 
gehalt  nach  dem  Gebrauch  Ton  Schwe- 
felbädern 676 ;  Entstehung  der  Han* 
rühr  durch  WArmeentnehang  677; 
Gehalt  an  Nephrozymase  und  Albn- 
min  677 ;  Producte  der  GShrnng  dei 
Harns  678. 

Harnsäure,  Darst  aus  Guano  868;  iv 
Best,  im  Harn  748;  Yerh.  g^gen 
unterchlorigi.  Natron  749. 

Harnstoff:  Krystallf.  TerschiedenerHsni- 
stoffsalse  656  ff. ;  Best  imHsrD  itf^ 
Bautenberg  746. 

Harze ,  Zersetsungsprodncte  durch 
schmelzendes  Kali  578 ;  Ansicht  fl^ 
ihre  Entstehung  627. 

Haselnüsse,  Oolgehalt  681. 
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Hansmmnnit,  Anal,  und  spoo.  Qew.  678. 

Hefe   !  über  den   ürsprong   der  Hefe 

608 ;  Wirkung  mit  Wasser  erschöpfter 

Hefe  als  Ferment  604;  Wirkung  auf 

ooncentrirte  ZnckersAfte  626. 

Heliantfans  annans,  Oelgehalt  des  Samens 

680. 
Helicin,  Umw.  in  HelicoXdin  848. 
Heliz    pomatia    ( Weinbergsobnecke ), 

Unters,  des  Sobleimstoffs  649. 
Helleboreln  611. 
Helleboresin  618. 
Helleboretin  612. 
Helleborin  611. 
Heptylalkobol ,  Siedep.  und  spec  Qew. 

512. 
Heptylen,  Biedep.  nnd  spec.  Gew.  512. 
Heptylrerbtndnngen :  Siedep.  nnd  sp.  Q. 
¥on   HeptyWerbindangen   Tersobiede- 
nen  Ursprungs  512. 
Heptylwasserstoff  ans  Stein51  und  Ase- 
lafosiure,  Siedep.  und  speo.  Gew.  512. 
Heterogenie  :  Beobaobtnngen  Ton  Tre- 
cnl,    Baiard,   Meunier,    Cbild 
und  Dana  über  spontane  Zeugung 
604. 
Heu  Tgl.  Gras. 
Hexabromdibenzyl  549. 
Hexylen,  Bild,  aus  Phenose  586. 
Hexy^odür  und  Derirate  511. 
Hippurs&ure,  Verb,  gegen  Jod  und  Brom 

858,  gegen  Natriumamalgam  854. 
Holz  :  Austrieb  sum  Schutz  vor  See- 
wasser 775;  Oxydation  im  Luftstrom 
bei  etwas  erhob ter  Temperatur  887; 
Flastiscbwerden  des  Holzes  durch 
Injection  von  Tordünnter  Salzs&ure 
851  ;  Yerw.  des  Holzes  zu  gepreAten 
Öegenstftnden  851. 
Homotoluylsfture,  Bild,  aus  Zimmtsfture 

841. 
Hopfen  :  Zus.  der  Asobe  rerschiedener 

Borten  636. 
Hornblei  (Phosgenit  yon  Sibbas),   Kry- 

stallf.  918. 
Howardit  946. 

HydantoYnsAure,   Darst.  und  Krystallf. 
857;  Bild,    aus  Glycocoll  und  Ham- 
itofT  860. 
Hydantolns.  Ammoniak  858. 
Hydantolns.  Anilin  858. 
Hydantoins.  Baryt  860. 
Hydantolns.  Bleioxyd  858. 
Hydantolns.  Kali  858. 
Bydsntolhs.  Natron  858. 
Hydrabietinafture  408. 


Hydrabietins.  Natron  408. 
HydrasoanUin,  Bild,  ans  Nitnmilin  419. 
Hydrazoanilinplatinchlorid  420. 
HydrazobenzoSsfture,  Const  887. 
Hydrasodraoylsllure  386. 
Hydrazosalicylige  Sfture  872. 
Hydrindinsllure  582. 
Hydrindins.  Baryt  588. 
Hydrindins.  Bleioxyd  588. 
Hydrindins.  Kupferoxyd  588. 
Hydrindins.  Natron  588. 
Hydrindins.  Silberoxyd  588. 
Hydrobenzamid,  Zers.  durch  Blansfture 

und  Salasfture  889. 
Hydrobenzotefture  856. 
Hydrobenzanfture  854. 
HydrobensylursAure  854. 
Hydrocyanbenzid  889. 
Hydrocyaosalid  872. 
Hydrosalioylamid,  Umw.  inHydrooyan- 

salid  872. 
Hydrozybenzylursftnre  355. 
Hydroxybenzylurs.  Kalk  855. 
Hydroxybibenzo68&ure  356. 
HydroxybibenzoA*-  A«tnyl  866. 
Hydroxylamin  157. 
Hyoscyamin,  Darst.  und  Zus.  448. 

Illipe  Noungou  Ygl.  Bassia. 

Ümenium,  spec.  Gew.  209;  Atomg.  210. 

Ilmens&ure,  spec.  Gew.  und  Verb.  209. 

Indig  :  harzartige  Produote  der  Einwir- 
kung von  T^ubenzucker ,  Alkohol 
und  Kali  577;  York,  im  Schweifs  678; 
Prüfung  nach  UUgren  740. 

Indin  584. 

Indiretiu  584. 

Indiretinsilber  585. 

Indium ,  York.  280 ,  242  ;  Darst.  281, 
288 ;  sp.  G.  und  Atomg.  288 ;  Wellen- 
l&nge  der  Indiumlinie  285. 

Inosit,  York,  in  der  Fleisobflüssigkeit 
678 ;  Naohw.  im  Harn  748. 

Iridiumoxyd,  Yerb.  gegen  schweflige 
Sllure  288. 

IrTengia  Barten  (Dika) ,  Fettgehalt  der 

Frucht  681. 
Isatan  584. 
Isatansilber  584. 

Isatin,  Yerb.  gegen  Jodwassersto£häure 

578;  Darst.  580. 
Isatoohlorin  579. 
Isaton  579. 
Isatopurpurin  579. 
Isobenspinakon  565. 
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Isobensyl  550. 

Isobntterattare,  Bild,  «ii  Ptendopropyl- 

cyanür  818. 
iBobntten.  Aethyl,  Siedep.  819. 
Iflocamol,  Siedep.  und  fp.  G.  615. 
Iflodinitrodibenzyl  548. 
Isopropylalkohol ,    Bild,   am   AoroleSn 

816;  DarBt  und  Eigensoh.  488 ;  Verb. 

gegen  Brom  490  ff. 
Isopropylbromür  489,  491. 
Ifopropylohlorflr  489. 
Isopropy^odür  489* 
Isotricblorpropylen  818« 
ItaconBttnre,   Einw.  ron  Chlor',  Brom- 

nnd  JodwasBcrs^ff  892. 
Itadioblorbrensweinsäure  892. 
ItamonobrombreDzweins&nre  892. 
Itamonooblorbrenzweinsäare  892. 
Itamonojodbrenzweinsfture  892. 

Jade,    orientaliBcber    and   oceanisober 

880. 

Jadeit,  zu  Bteinb eilen  yerarbeitet.  Anal. 
882.  ' 

Japonattore  402.  « 

Jod,    Atomgew.    16;    Erk.    dnrcli   das 

Bpectrum  der  Knpferverbindang  701; 

Best   in  den  jodwasBerstoffs.  Salzen 

org.  Basen  702  ;   Best  in  org.  Verb. 

788. 
Jodftthyl,  Verb,  gegen  Brom  491. 
Jodallyl,  Verb,  gegen  Cblorjod  492. 
Jodallylen,  Darst.  nnd  Eigensch.  493, 

495. 
JodallylendibromÜr  496. 
Jodallylendjjodflr  495. 
Jodallylquecksilber  816. 
Jodbenzoteftare  831. 
JodbenzoSs.  Aetbyl  881. 
Jodbenzods.  Baryt  881. 
JodbenzoQs.  Kalk  381. 
Jodbenzote.  Magnesia  881. 
Jodbenzote.  Natron  881. 
Jodbipporsänre  858. 
Jodkalinm ,    Lösl.    in   Weingeist    67 ; 

Darst.  und  Verunreinigungen  162. 
Jodnapbtyl  519. 
Jodnatrium  ,   Zus.   der  Verb,  mit  jods. 

Natron  166. 
Jodochlorbromaldebyden  484. 
Jododichlorallyl  492. 

Jodphenyl,   Bild,   aus  Benzol  mit  Jod- 
stture  519. 

Jodphenylalkohol ,   Bild,  aus  scbwefels. 
Diazojodbenzol  524. 


Jodpropargyiidijlttyier  ^^»7. 
Jodsilber  :  Einw.  des  Omotm  t79,  ia 

Lichts  280  ff. 
Jodstryohnin,  Zus.  464. 
Jodthallinm,  LdsL  250. 
Jodwasserstoffs.  Acetylen  486- 
Jodwasserstoffs.  Aethylglyeoooll ,  Verk. 

gegen  Silberozyd  361. 
Jodwasserstoffi.  Aethylttopin  449. 
Jodwasserstoffs.  AUyleo ,    Bild,  imd  & 

genioh.  498,  494. 
Jodwasserstoflb.  Brornftthylen,  Bild,  vai 

Eigensch.  488. 
Jodwassexstoffb.  Chinidin  445. 
Jodwasserstoff^.  Chinin,    neatsalos  asd 

saures,  Zus.  438,  442. 
Jodwasserstoffk.  Cinchonin  444. 
JodwasseT8toffs.DiamidosaliojlsiarBi70. 
JodwasserstQffk.  Dimethyl^I  j-coooll«  Bi]^. 

851. 
Jodwasserstoffs.    Hexylen,     Bild.    «« 

Pbenose  586. 
Jodwasserstoffs.  Jodcaffeln  4S7. 
Jodwasserstofik.  Naphtaltetramin  666. 
Jodwasserstoffs.  Naphtaltriamiii  664. 
Jollyt,  AnaL  892. 

Kftse,  Verftnderang  beim  Altem  646; 
Untors.  rersohiedener  Ka.sesorten  tod 
Payen  885;  Zus.  des  Pischrogen- 
kase  836. 

Kainit  899. 

Kali  :  Darst  Ton  cblorfreler  KaHlaofe 
161 ;  Gebalt  des  WollschweifBea  an 
Kali  776. 

Kalialaun ,  vgl.  scbwefels.  Thonerd«- 
KaH. 

Kalicin  904. 

Kalium,  Atomgew.  16. 

Kaliumbyperoxyd,  Darst.  135. 

Kaliumplatincyanfir,  Darst  440. 

Kaliumthalliumirioblorid  251. 

Kalk  :  Nacbw.  mittelst  woIframs.  Na- 
tron 705;  Trennung  Ton  Magnesia 
705 ;  Darst  yon  reinem  Kalk  sn  ana- 
lytischen Zwecken  784. 

Kalkspath,  Ausd.  21. 

Kalkstein  :  Zua.  Ton  zu  Stuck  T«rweo* 

detem  Kalkstein  799. 
Kam-Till,  Oelgehalt  des  Samens  630. 
Kaolin,   Untersch.  von   gewöhnlichem 

Thon  800. 


Kartoffeln    :    Einflufs    Yon 
Dünger  auf  die  Kartoffelkoltnr  816; 
Solaningehalt    der    KaiioflUn    817; 
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Aber  Zuokednldaiig  beim  Gefrieren 

der  Kartoffeln  617. 
KanUohnk,  Tgl.  bei  Cftontchono. 
Kelp  :  Verarbeitong  anf  Jod  775. 
Kerolith,  rom  Ural,  Anal.  889. 
Keeselfltein  :  Mittel  mr  Verbütong  des 

JDLWXBmOiBWoUa»    Ow%* 

Kieselerde,  TgL  KieaelsHore. 
Kieaelflnorbaiyiun,  Eigenach.  und  Anw. 

170. 
KieselflaorwasserstoflBBäore  :    Darat.  im 

Ororsen  775. 
Kieaelattore,  Const.  198;  Lösl.  in  sohmel- 
■endem  Flnorkaliom  196;  Fluorrer- 
bindnng  84H04F1  196;  Verb,  gegen 
Phospborsäurebjdrat  706 ;  Tolame- 
trische  Best  im  Waaaerglaa  707 ; 
nene  Modificatton  der  amorpben 
Kieselerde  nach  Jenzsch  875. 
Kiesels.  Aetfaylmethyl  465. 

Kiesels.  Hezamethyl  465. 

Kiesels.  Kalk  :  Darst.  des  Sakes  GaO, 
SSiO,  +  2H0  198. 

Kiesels.  Magnesia  :  Darst  des  Sakes 
MgO,  2  Bio.  +  2H0  194. 

Kiesels.  Methyl  465. 

Kiesels.  Natron  :  Darst  des  Salzes 
NaO,  SiO,  +  8H0  198. 

Klette,  Qehalt  des  Samens  an  Oel  680. 

Knochenkohle  :  Entgypsong  nnd  Wie- 
derbelebung 825. 

Kobalt  :  £rk.  neben  Nickel  728;  sur 
Tolometr.  Best  nach  Wink  1er  728; 
Prüfung  der  Bestimmnngsmethoden 
724 ;  snr  Trennung  Tom  Nickel  725. 

Kohlenoxyd,  Dissooiation  dnroh  Wftrme 
61;  Erk.  im  Blut  745. 

Kohlensäure  :  Einwirkung  auf  Salae 
unter  Tersohiedenem  Druck  14;  Zu- 
sammendrfiokbarkeit  bei  Tersohiedener 
Temperatur  41 ;  Dissociation  durch 
W&rme  61;  Best,  im  Leuchtgas  697. 

Kohlens.  AeÜiyl,  Verb,  gegen  Natrium 
476. 

Kohlens.  Indiumoxyd  288. 

Kohlens.  Kali  :  Cyanbildung  bei  der 
Darst  aus  schwefeis.  Kali  777; 
wasserhaltiges,  Zus.  u.  Krystallf.  164. 

Kohless.  Ka&,  Lösl.  in  Wasser  171 ; 
Daist  und  Zus.  Ton  wasserhaltigem 
kohlens.  Kalk  171. 
Kohlens.  Natron  :  sur  Darst  aus 
•chwefels.  Natron  mittelst  sweifaob- 
kohlens.  Baiyt  777. 
Kohlens.  Natronkali,  sp.  O.  im  festen 
and  gelStten  Zustande  166. 


Kohlens.  ThaUiumoxydul,  Krystallf.  245. 

Kohlenstoff  :  Best,  im  Roheisen  und 
Stahl  720  ff. 

Kohlen  Wasserstoff^  :  Nomendatur  418 ; 
Siedep.  und  sp.  G.  der  Kohlenwas« 
serstoffe  des  SteinkohlentheerÖls  nnd 
pensylTanischen  Petroleums  514. 

Kola-Nfisse,  Fettgehalt  681;  Theeinge- 
halt  682. 

Konarit,  Anal.  890. 

Korynit,  York,  und  AnaL  871. 

Krapp  :  Zus.  der  Asche  Yon  transkau- 
kasischem  Krapp  und  des  Bodens  687. 

Kroatin  :  Kreatingehalt  der  Frosch- 
muskeln 675. 

Kreatinin ,  Umw.  in  eine  neue  Base 
durch  salpetrige  8&nre  406. 

Kreosot,  ob  identisch  mit  Phenylalkohol 
528;  Einw.  auf  Pilssporen  und  In- 
füsorienkeime  606. 

Kresse,  Oelgehalt  des  Samens  630. 

Krith,  Gew.  tou  1  Liter  WasserstofT  85. 

Krystallkunde  :  Krystallbildung  1  ff.; 
Zusammenhang  und  Analogieen  ver- 
schiedener Krystallsysteme  8;  über 
Polymorphismus  und  Polysymmetrie 
8;  Beziehungen  swischen  Krystallf. 
und  Zusammensetzung  bei  homologen 
Körpern  5;  Yerwitterungsfiguren  der 
Krystalle  5. 

Kürbis,  Oelgehalt  des  Samens  680. 

Kupfer  :  Verb,  gegen  Salzs&ure  268; 
Keduction  aus  Kupferoxydsalzen  auf 
nassem  Wege  270;  über  die  Ver- 
breitung im  Organismus  und  Ursache 
des  Kupfergehalts  der  Asche  671 ; 
Best,  durch  electrolytische  Fällung 
685,  727 ;  Best,  mittelst  Cadmium  727 ; 
zur  colorimetrischen  Kupferprobe  727 ; 
Über  die  Verunreinigungen  des  k&uf- 
liehen  Kupfers  757 ;  Eigenschaften 
Ton  pbospborbaltigem  Kupfer  758; 
Verfahren  zum  Ueberziehen  mit  Anti- 
mon 778;  Einw.  des  Meerwassers 
774;  Anal.  Ton  Gediegen-Kupfer  der 
Algodon-Bai  866. 

Kupferglanz  :  Anal,  yon  Kupferglanz 
aus  der  Algodon-Bai  868. 

Kupferindig  :  Anal.  Ton  Kupferindig 
aus  der  Algodon-Bai  866. 

Kupferkies,  tbermoelectr.  Verb.  111, 
118  ff. 

Kupferoxydsalze,  Bild,  basischer  272. 

Kupferoxydul,  kryst,  Ausd.  21. 

Knpfersohwftrse   :    Anal,   tou   Kupfer- 
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sebwftne  (MelAeosit)   mb   Ck)niwall 

877. 
Kupferstich :  Reinigen  vergilbter  Drucke 

und  Kupferstiche  85S. 
Kupferwismuthers  Ton  Wittieben,  Anal. 

870. 
Kyaphenin,  Bild,  aus  Bensonitrilbromttr 

888. 
Kynurensäure   :     Zunahme    im    Harn 

durch  Fett  oder  Kohlehydrate  676. 

Labnmin  457. 

Lackmus  :  haltbare  Laokmustinctur  695. 

Laotanüd,  Bild.  363. 

Lactimid,  Bild,  aus  Alanin  865. 

Langit,  Krystallf.  901,  Anal.  902. 

Lantbanoxyd  :  annfthemde  Trennung 
Ton  Didymoxyd  708. 

Laserol  614. 

Laserpitin  618. 

Laumontit,  aus  Tayiglianas-Saadstein, 
Anal.  892. 

Laurinsäure,  als  Bestandth.  des  Lor- 
beeröls 569. 

Lava  :  Anal,  doleriiiscber  Lava  vom 
Radicofani917;  Anal,  von  Laven  der 
Anvergne  917  ;  Lava  vom  Aetna  und 
Kilauea  (Hawai)  919. 

Lazulit :  sur  Kenntnifs  des  Laaulits  862. 

Lecanorsfture,  Const.  588. 

Legirungen  :  Zersetzung  durch  Wftrme 
62;  Schmelzp.  und  sp.  G.  verschie- 
dener Cadmiumlegirungen  235 ;  Ana- 
lyse durch  Electrolyse  687 ;  Bcbmelz- 
und  Erstarrungspunkt  verschiedener 
Legirungen  nach  Dullo  767;  Le- 
girung  aus  Kupfer,  Zinn  und  Antimon 
ftr  Zapfenlager  769 ;  aus  Zinn,  Anti- 
mon und  Nickel  für  FafshAhne  770; 
Anal,  von  englischem  Lettemmetall 
770;  Legirungen  von  Mangan  mit 
Eisen  oder  Kupfer  771;  Einw.  des 
Meerwassers  auf  Legirungen  773. 

Leim  :  Verb,  gegen  Salpeters.  Queck- 
silber 658. 

Lein,  Oelgehalt  der  Samen  630. 

Leindotter,  Oelgehalt  des  Samens  680. 

Leinöl,  Verb,  und  Bestandth.  328. 

Leinöls&ure,  Zus.  und  Eigensch.  824; 
Verb,  gegen  Brom  826. 

Lepidolitb,  Const.  195. 
Lettemmetall,  englisches,  Zus.  770. 
Leuchtenbergit)  Anal.  891. 

Leuchtgas  :  Best  des  Gehalts  an  Kob- 
lensAure  697;  fiber  Reinigung,  Zus. 


und  PrfiAuig  de«  Jjsa^tgmmm  611: 
Entfernung  des  8chwefelkolileii«&eft 
aus  dem  Leuchtgas  842;  Iiiektesf- 
Wickelung  des  LeuolitgaBes  bssE 
Verbrennen  mit  Sanerstoff  842. 

Leuoin ,  Gew.  ans  Yaleraldefajd-AB- 
moniak  nndUmw.  in  Lenrinwiid  S6€ 

Leucinimid(L«aeinsäiireiiitiil)y  Bild.  86$. 

Leueinsäare  (Diitbozalsa«iie)  878. 

Leuoins.  ( difltbozals. )  Aethyl,  Vere- 
gegen  ZinkAthyl  879;  Verli.  gegea 
Dreifacb-Ghlorphosphor  883. 

Leuoins.  (dillthozals.)  Amyl  380. 

Leucins.  (diätbozals.)  Methjl  378. 

Leucit,  aus  NepbeUndolerit  tob  Mädwi, 
Anal.  921. 

Leuoon,  FonneM91. 

Leukaoilin  :  DarsL  Ar  techn.  Zweeb 
858. 

Lias,  Gehalt  an  Mangan  935. 

Licht  :  Anw.  dss  Polarisadoiisiiii^JD' 
Bcops  cur  Unters,  von  KryataUen  36: 
Brechungsindices  flflssigar  SnbsUasa 
88;  Befractionsftquivaleate  Tersehie- 
dener  Elemente  83  ff.;  Absorpti« 
des  Lichts  durch  farbig«  PlfissigkO' 
ten  85;  Einw.  des  Liebte  mnf  Cbkft- 
Wasser  94;  Wirkung  des  Mii^esiiiA- 
lichts  auf  (^lorknallgas  n.  s.  w.  96; 
Inteneitftt  und  Erzeugung  desMagne- 
siumlichts  172;  Polarisationsappaiat 
nach  J eilet t  749. 

Limonit :  Anal,  eines  Limonits  ans  Coin- 
wall  879. 

Linoxjm  825. 

Lithion,  Gew.  aus  Lepidolitb  167 ;  Uebcr- 
gang  von  Lithionsalsen  in  deo,  Or- 
ganismus 670. 

Litiiium,  Atomgew.  16. 

Lösungen  :  Lödichkeit  von  8alsen  io 
Weingeist  64;  YerbSltnifii  swisebes 
Vol.  und  Gehalt  von  Salslösungee 
68 ,  über  Volumttnderungbeim  Miscbes 
von  Lösungen  69;  Spannkr.  des 
Wasserdampfs  aus  gemisehten  Salz- 
lösungen 71;  Verb,  fibersftttigter 
Lösungen  73  ff. 

Lötbrohr :  Lötbrohrapparat  Ton  Moses 
752. 

Lophira  alata,  Fettgebalt  der  Fracht 
631. 

Lorbeeröl,  Zus.  569. 

Luftpumpe  :  Poggendorff*8  Vonriob- 
tung  zum  Luilleermaohen  kleinerer 
GefKfse  750 ;  Verb,  der  Qnecksiiber- 
luftpumps  mit  der  gewöhnlichen  751; 
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Ijtiitptimpe  Itlr  teohnisclie  Zwecke  toxi 

Deleuil  762. 
LiUteokobaltchlorid ,    Anw.  zur   Unter- 

scheidang  der  Phosphorsänren  699. 
LyeUit,  Tgl.  bei  DevilUn  908. 


Macrodaotylus  sabspinosas,   Zus.   679. 

Mjkdia  sativa,  Oelgehalt  des  Samens 
680. 

Magrnesia,  LÖsl.  in  Alkalisalsen  174 ; 
zur  Erk.  706;  Trennung  von  den 
Alkalien   durch  Kieaelflurssftnre  706. 

Magneaiahjrdrat ,  Bild,  und  Bigensch. 
174. 

Magnesit,  von  Plachau,  Krystallf.  und 
Zus.  906. 

Magnesium  :  Verb,  gegen  Borfluorna- 
trium 125;  calorisches  Aequiralent 
172  ;  IntensitAt  und  Erzeugung  des 
Magnesiumlichts  172  ;  Anw.  des  Mag- 
nesiumlichts cur  Beleuchtung  842. 

Magnetismus :  magnetisches  Verb,  fester 
und  gelöster  Salze  97. 

Mahonia  ilicifolia  :  Gew.   tou  Alkohol 

aus  den  Frftchten  882. 
Malachit,  York,  bei  Olsa  907. 
Maleins&ure,  Krystallf.  894. 
Malelns.  Hamstoff,  Krystallf.  667. 

Malobiursäure,  Bild,  aus  Barbiturs&ure 

862. 
Malonstture,   Darsi  und  Krjstallf.  887. 
Malens.  Aethyl  889. 
Malons.  Baryt  888 
Malons.  Bleioxyd  889. 
Malons.  Cadmiumoxyd  888. 
Malons.  Kali  388. 
Malons.  Kalk  888. 
Malons.  Kobaltoxydul  888. 
Malons.  Kupferoxyd  888. 
Malons.  Magnesia  888. 
Malons.  Mang^noxydul  888. 
Malons.  Natron  888. 
Malons.  Nickeloxydul  888. 
Malons.  Silberoxyd  889. 
Malons.  Zinkoxyd  888. 
Mamanit  900. 

Mandeln,  Oelgehalt  631. 

Mandelsäure,  Umw.  in  Tolnylsaure  840. 

Mangan ,  Best,  durch  electrolytische 
FUlung  als  Superoxyd  686 ;  Trennung 
YOD  Kalk  und  Magnesia  durch  Queck- 
nlberoxyd  711,  Ton  anderen  Oxyden 
naoh  Gibbs  712;  zur  Tolumetr.  Best, 
mittelst  Übermangans.  Kali  718. 

JfthrWberloltt  f.  Chem.  «.  i.  w.  fUr  186A 


Manganerze  :  fiber  Zus.  und  sp.  6.  der 
Manganerze  877. 

Manganhyperoxyd,  Verb,  mit  Bleihyper- 
oxyd 712. 

Manganit,  sp.  G.  878. 

Manganoxyd,  sp.  G.  878. 

Mauganoxydoxydul,  sp.  G.  878. 

Manganoxydul,  Bild,  beim  Glühen  Ton 
Braunstein  226;  sp.  G.  878. 

Melaconit,  Tgl.  bei  Kupferschw&rze. 

Melaphyr  :  Anal,  des  Melaphyrs  Ton 
Norheim  922. 

Melilots&ure,  Bild,  aus  Cumarin  843. 

Menyanthin,  Darst  und  Zus.  610. 

Menyanthol  610. 

Mercaptoglycolsaure  844. 

Mesitcampher ,  Bild,  aus  Mesityloxyd 
317. 

Mesitylen,  Siedep.  482 ;  Oxydationspro- 
ducte  660. 

Mesitylendiamin  432. 

Mesitylenschwefels.  Baryt  483. 

Mesityloxyd ,  Umw.  in  Mesitcampher 
817, 

Mesosiderit  946. 

Messing  :  Vorgang  beim  Gelbbrennen 
des  Messings  769 ;  wolframh altiges 
Messing  769;  Einw.  des  Meerwassers 
774. 

Metabenzyldisulfür  546. 

Metabenzylsulfhydrat  644. 

Metabenzylsulfhydratblei  544. 

Metabrushit  909. 

Metalle  :  thermoelectr.  Verb.  109;  Un- 
ters, über  Zähigkeit  und  Elasticitftt 
Ton  Metallen  161 ;  Darst.  krystalli- 
sirter  Metalle  161 ;  Beduction  Ton 
Metallen  durch  Aluminium  161 ; 
quantitatiTO  Best  durch  electrolytische 
Fällung  684  ff.;  Einw.  des  Meer- 
wassers  auf  Terschiedene  Metalle  773 ; 
Fimils  zum  Schutz  gegen  Meerwasser 
776. 

Metaphosphors.  Thalliumoxydul  248. 

Metapurpursäure ,  Bild,  aus  Dinitro- 
pbenylsäure  627. 

Metazinns.  Kali  240. 

Meteorsteine  und  Meteoreisen  :  syste- 
matische Eintheilung  der  Meteorite 
nach  G.  Rose  945;  schwarze  Linien 
und  Ablösungen  der  Meteorite  947  ; 
Aufsuchen  der  Meteorite  947 ;  Anal, 
des  Meteoriten  Ton  Newton-County, 
Arkansas  947 ;  Bericht  über  Meteo- 
ritenfUle  bei  Taranaki,  Polinos,  Troja 
und  Manbhoom  948. 

65 
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MethaoryUfture  886. 

MethacryU.  Aethyl  885. 

Methacryls.  Silberoxyd  386. 

Methttmaglobin  669. 

MetheD7ldiamiii(C7anAminoiiiam),  Const 
417. 

MethenyldipheDyldiamin  417. 

MethoxysalylsAare  869. 

Methyl ,  Bild,  aus  Essigsäareanbydrid 
und  Baryamsuperozyd  468. 

Methylaoeton  809. 

Methylacetonkohlens.  Aethyl  809. 

Metbylttther  :  Verb,  des  geoblorten  Me- 
tbylftthers  (0H,Cl)tO  464. 

MetbylätbylacetoQ  461. 

Metbylamylacetoo,  Eigensob.  814. 

Metbylanilin ,  Verb,  gegen  PCI«  und 
Bssigs&are  416. 

Metbylcro  tonsäure  885. 

Metbylcrotons.  Aethyl  885. 

Metbylcrotons.  Baryt  385. 

Metbylcrotons.  Silberoxyd  886. 

Methyldiäthylcarbinol  461. 

Methyldiäthylsulfinplatincblorid  488. 

Metbylhexyl,  Siedep.  und  sp.  G.  612. 

Metbylmercaptan,  Verb,  gegen  Jodwas- 
serstoff 478. 

Metbyltoluol  687. 

Metbylxylol  666. 

Mlargyrit  von  Braünsdorf,  Krystallf.  869. 

Milob  :  Einflufii  des  Wassers  auf  die 
Menge  der  erzeugten  Milob  671  • 
Zus.  der  Schweinemilcb  672,  der 
Kameelmilch  672;  Ersatsmittel  der 
Frauenmilch  für  Sftuglinge  884. 

Milobs.  Aethyl,  ümw.  in  cblorpropions. 
Aethyl  886. 

Milchs.  Kalk ,  Prodacte  der  trockenen 
Destillation  864. 

Mineralien  :  künstliche  Bild,  sauerstoff- 
haltiger Mineralien  2 ,  von  Blende 
und  Greenokit  8. 

Mörtel  :  Anal,  von  antikem  Mörtel  786. 
Moharheu,  vgl.  ßetaria  germanica. 
Mohnsamen,  Oelgehalt  680. 
Molecularvolam,  vgl.  Volum,  speo. 
Molecularwirkungen   :    physikalische 
Theorie  10. 

Molybdän  :  Unters,  über  die  niederen 
Oxyde  des  Molybdäns  214. 

Molybdäns.  Ammoniak,  Zus.  217;  Kry- 
stallf. 218. 

Molybdäns.  Kali,  Zus.  und  KiysUllf. 
216. 

Molybdäns.  Natron,  Zus.  217. 


Molybdäns.  NatrooMniDOiiiAk,  Krysliflt 

218. 
Mon  obromäthy  Ipheny  1  ö  1 6. 
Monobromdibenayl  549. 
Monobromisopropylbromur  489. 
Monobromnaphtaiin  562,   564. 
Monobromorcin  690. 
Monobromsalicin  608. 
Monobromtoluol  588. 
Monobromxylendiamin  431. 
Monochloraoeton,  Eigensclt.  312. 
Monoohlorbenaol ,     Verg^letohiug    mit 

Chlorpbenyl  517;  Oarst.  518;   Büd. 

aus  Sulfobensid  531. 
Monocblor-Cblorobensol  540. 
Monocblomitrobensol  531. 
Monocblorsiliciumäthyl  466. 
Moringa  pterigosperma ,  Fettgehalt  der 

Frucht  681. 
Morphin,    Verb,    mit    Chlorstnk   446; 

Verb,  gegen  salpetrige  S&nre  446. 
M'poga  Nüsse,  PettgebaU  631. 
Mucin,   Darst  aus  Weinbargacbaeekea 

649. 
Mucobromsäure  897. 
Mucocblorsäure  898. 
Muconsäure  898. 
Mncons.  Baryt  898. 
Muschelkalk  :  über   die   YerwitteniBg 

des  Muschelkalks  vom  Strohgäu  924. 
MuskatnuAöl  :  Identität   mit  dem  Ks- 

oisöl  670. 
Mutterkorn,  Bestandtheile  634. 
Myelin,  wahrscheinliche  Natur  649. 
Myrte,  australische,  vgL  Eugenia  austrt- 

lis. 

Nahrung  :  Unters.  Über  das  Verhältnifi 

zwischen    der    Menge    der    Nahnm^ 

und  des  Mistes  bei  Wollthieren  815- 
Napbtalin,   Zers.  in  der  Glühhitse  561. 
Naphtaltetrammoniun\jodür  666. 
Napbtaltriammoniumjodür  566. 
Naphtenalkohol  566. 
Naphtendichlorhydrin,  Darst  undUmw: 

in  Naphtenalkohol  567. 
Naphtoxalsäure  568. 
Naphtoxals.  Silberoxyd  568. 
Naphtylamin,     Verb,  gegen  PCls  und 

Chloraoetyl   415;    Bild,   aus   Asodi- 

naphtyldiamin  488. 
Naphtyldiamin,  Bild,  aus  Azodinaphtjl- 

diamin  438;  £igenBoh.  484. 
Napbtylendiamin ,    Bild,    aus    Dinitio- 

napbtalin  486. 
Narcotin,  Lösl.  in  Terpe«tindl  688. 
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Natrium,  Atomgew.  16. 
Natrinmamalgam^  Verb,  sn  MetallsalBen 

165. 
Natron  :  Darst.  von  ehlorfreier  Natron- 
lange  161 ;  Vanadingebalt  165. 
Nelkens.  Cbinin  443. 
Nematoden  :  Flüssigkeit  der  Peritoneal- 
höhle 678. 
Nephelin,  Krystallf.  894;   Yon  Meiches, 

Anal.  922. 
Nepbelindolerit,  ron  Meiobes  im  Vogels- 

berg,  Anal.  921. 
Nephrit  :  Anal,   verschiedener  Nephrite 
(Steinkeile)  ans  schweiserischen  Pfahl- 
bauten 880. 

Nephrozymase  677. 

Nenrin  648. 

Nenrinplatincblorid  649. 

Nickel :  Prfif.  der  Bestimmungsmethoden 
725,  Yolumetr.  Best.  nachWicke  725. 

Niokelhyperozyd ,  Umw.  in  ein  neues 
Oxyd  NifO?  268. 

Nickelsesquioxyd,  Bild.  267. 

Nicotin,  angebliche  Bild,  aus  Solanin 
458. 

Niobite,  Formel  895. 

Niobium,  Atomgew.  206,  208,  210;  sp. 
G.  209. 

Niobozyfluorid  :  Verb,  mit  Fluorkalium 
und  anderen  Flnormetallen  203  ff. 

Niobsfture,  Vork.  im  Zinnerz  197 ;  Un- 
ters, über  Niobsäure  und  andere 
Niobverbindungen  198,  207;  Tren- 
nung der  Niobsfture  von  Tantalsfture 
200;  Identität  mit  Diansfture  208; 
sp.  G.  und  Verb.  209. 

Niobs.  Kali,  Zus.  und  Krystallf.  202. 

Nitranilin,  Umw.  in  Hydrazoanilin  419. 

Nitrobenzods.  Aetbyl ,  Verb,  gegen 
Brom  838. 

Nitrobenzol,  Siedep.  und  Darst.  409; 
Binw.  von  Natriumamalgam  520. 

Nitrocellulopentamid  595. 

Nitrooblorbenzoösfture,  Verb.  381  ff. 

Nitrodibrombenzidin  520. 

Nitrodracyls.  Kalk,  Zus.  884. 

Nitrodraeyls.  Natron,  Zus.  884. 

Nitroglycerin  :  Anw.  und  Vorsicht  bei 
der  Handhabung  786. 

Mitrojodbenzofisfture  381. 

Nitromesitylendiamin  433. 

Nitropropylpbycit  501. 

Nitropmssidnatrium ,  Verb,  gegen  Na- 
triumamalgam 292. 

Nitrosalicylige  Sttnre,  Umw.  in  hydra- 
Bosalicylige  Säure  372. 


Niirotoluol,  Schmelz-  und  Siedep.  542. 
Nitrotoluolscbwefels.  Baryt  542,  545. 
Nitrotoluolsohwefels.  Bleiozyd  545. 
Nitrozylol,  Umw.  in  Azozylid  557. 
Nitrozimmtsäure,  Umw.  in  Amidozimmt- 

säure  341. 
Nomenclatur  ygl.  bei  Verbindungen. 
Nüsse,  Oelgehalt  631. 


Obsidian  :  Anal,  von  yerarbeitetem  Ob- 
sidian  aus  Mexico  und  Indien  924. 

Oele,  ätherische  :  Erk.  eines  Gehalts 
an  Terpentinöl  741. 

Oelo,  fette  :  Gehalt  in  verschiedenen 
Samen  629;  Verhalten  an  der  Luft 
681  ;  zur  Prüfung  mit  Schwefelsäure 
741 ;  Reinigung  des  Knochenöls  842 ; 
Eigensch.  des  BaomwoUsamenöls  848. 

Oelrettig,  Oelgehalt  des  Samens  630. 

Oenantbylalkohol,  aus  Ricinölsäure  514. 

Oenanthylidenditoluidendiamin  4  20. 

Oenantbylsäure ,  Identität  mit  Amyl- 
essigsäure  309. 

Oenothera  biennis,  Oelgehalt  der  Samen 

631. 

Okenit,  Anal.  889. 

Olive,  Oelgehalt  680. 

Olivenit,  Bild,  aus  Enchroit  912. 

Olivenöl,  Verb,  gegen  Chromsäure  741. 

Olivin  :  umgewandelter  Olivin  in  Trapp- 
gesteinen 923. 

Oolith,  Gehalt  an  Mangan  925. 

Ophit  :  über  den  Ophit  der  Pyrenäen 
924. 

Opium  :  Krystallf.  der  verschiedenen 
Opiumbestandtheile  632 ;  Morphin- 
gehalt des  ägyptischen  Opiums  632; 
Verhalten  gegen  Terpentinöl  633. 

Orcin ,  Bild,  aus  AloÖ  575 ;  Eigensch. 
589,  591 ;  antiseptische  Wirkung  des 
Orcins  593;  Verb,  mit  schwefeis. 
Chinin  594. 

Orcinammoniak  592. 

Orcinschwefelsäure,  Const.  588. 

Omithit  909. 

Orsellinsäure,  Const.  588. 

Ouab^-Nflsse  (Omphalea  diaudra),  Fett- 
gehalt 631. 

Ozfttbylglycolylallopbansäure,  Bild,  aus 
monochloressigs.  Aetbyl  und  cyans. 
KaH  361. 

Oxalsäure,  Krystallf.  374. 

Oxals.  Aetbyl,  Einw.  von  Zink,  Jod- 
äthyl und  Jodmethyl  380,  von  Zink 
und  Jodamyl  382 ;  Darst  476. 
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Oxalfl.  AethyUmin,  neutrale«,  Krystollf. 

875;  saures,  Krystallf.  376. 
Ozals.  Amidodiphenjlimid  418. 
Ozals.  Amjrl,  Einw.  von  Zink  und  Jod- 

äthyl  oder  Jodamyl  880. 
Oxals.  Baryt,  saurer,  Krystallf.  375. 
Oxals.  Casein  644. 
Oxala.  Chinidin  446. 
Ozals.  Chinin  442. 
Ozals.  Cocaltn  451. 
Ozals.  Diamidodibencyl  548. 
Ozals.  Olyoocoll,  Krystallf.  376. 
Ozals.  Harnstoff,  Krystallf.  376. 
Ozals.  Hydrozylamin  158. 
Ozals.  Kupferozyd-Thalliumozydul  248. 
Ozals.   Methyl,   Krystallf.    875;    Einw. 

von  Zink  und  Jodttthyl  378. 
Ozals.  Natron,  saures,  Krystdlf.  374. 
Oxals.  Strontian-Chlorstrontium  377. 
Ozals.  Tetrachlordiallylamin  505. 
Ozals.  Thalliumtriozyd  254. 
Ozals.  Tballiumtriozyd-Ammoniak  252. 
Ozals.  Triäthylamin ,  saures,  Krystallf. 

876. 
Ozals.  Trimethylamin,  saures,  Krystallf. 

375. 
Ozybenzyldisulfdr  545. 
Ozybenzylsulfür  546. 
Ozyde   :   Verhalten   Yon    Superozyden 

gegen  Chlorkalklösung  119. 
Ozyleinölsftnre  324. 
Ozymorphin,  Darst.  und  Zus.  447. 
Ozymorphinhydrat  447. 
Ozymorphinplatinchlorid  447. 
Ozon  :  über  die  Dichte  des  Ozons  120; 

Verb,    des  trockenen  Ozons  und  der 

Ozonide  121;  Werth  der  Ozonreagen- 

tien   122;   Nachweis   des  Ozons  mit 

Thalliumoxydul  128. 
Ozonograph,  von  Poöy  749. 

Pallasit  945. 

Palmöl  :  Verseifung  durch  Schwefel- 
säure 845. 

Papier  :  znr  Papierfabrikation  aus 
Espartofaser  851 ;  Ersatzmittel  der 
Lumpen  zur  Papierfabrikation  851; 
Erk.  von  Holz,  Stroh  u.  s.  w.  im 
Papier  852. 

Parabans.  Harnstoff,  Krystallf.  658. 

Parabenzol  515. 

Paracumarsäure,   Darst.  aus  Alo3  842. 

Paracumars.  Ammoniak  842. 

Paracumars.  Cadmiumoxyd  343. 

Paracumars.  Kupferozyd  843. 


Paracumars.  Silberozyd  943^ 
Paraffin  :  Anw.  sum   ConserrireB    ▼ 

Freskogemftlden  788. 

ParaozybenzoSsfture,  Bild,  ans  Ty 
371 ,    aus  Benzö^hars  and    V^b. 
Protocateohusllure  574,  aas 
blut   und  Aloö  575,   aoa 
587. 

Paraozybensoös.  CadnUamoxyd  574. 

Paraozybenzo6s.  Silberozyd  57-4. 

Paraphenylendiamin,  Bild,  «oa  Afliidodi- 
phenylimid  419. 

Parmelia  oonspersa  und -acrupoaa,  Hmxm 
der  Flechtensäure  641. 

Paulownia,  Oelgehalt  des  Samens  636. 

Pelargons&ore ,  Darst   der  Verbindsi^ 
mit  Stickoxyd  323. 

Pelargylwasserstoff,  Bild,  aas  Myiistyl- 
waaserstoff  841. 

Pentabromnaphtalin  568. 

Pentachlorbenzol  519. 

Pentachlorphenylalkohol  525. 

Pentaclethra    macrophylla ,  .  Fettgcbah 
der  Früchte  631. 

Pentadesma  stearifera,    Fettgehalt   des 
Samens  631. 

Pentol  328. 

Perlstein ,  Yom  Monte  Menone  ,    AaaL 
917. 

Petroleum  :  Kohlenwasserstoffe  des 
flüchtigeren  amerikan.  Steindia  507; 
Gehalt  an  Kohlenwasseratoffeii  der 
Benzolreihe  516;  Anw.  als  Beis- 
material  838;  Umw.  der  schwerea 
Oele  in  Beleuchtungsöle  841. 

Peziza  aeruginosa,  Verh.  des  Farbatofi 
588. 

Pflanzen  :  Unters,  von  Boussingsnlt 
über  den  Gasumtausch   bei  Pflanzen 
615;  Verh.  der  Bl&tter  gegen  Kohlen- 
säure im  Dunkeln  und  bei  Saaerstctf- 
abschlug  616;  Ab wesenlieit  des  Koh- 
lenoxyds  in   den   von   den  Blattern 
ausgehauchten  Gasen  617;  Gas  der 
Luftgefftfse   einiger  Fucusarten  617; 
Unters,    von   Fleury  über  die  Ver- 
änderung in  keimenden  Samen  617; 
Wirkung    des    Lichts    auf   keimende 
Kresse  618;  Verh.  des  Wassen  gegen 
keimende  Samen  618;   über  Endos> 
mose  yegetirender  Pflanzen  620;  Verii. 
der  Pflanzen  gegen  Salalösungeo  620; 
Einflufs    der    Bodenfeuchtigkeit   auf 
die  Vegetation  62 1 ;   über  ZüohtuDg 
Ton  Landpflanzen  in  wiaserigeo  Lö- 
sungen   621;     Emfthrangsflüssigkeit 
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fttr  Pflansen  622;  pbpiologisohe 
FuDction  des  Chlors  in  der  Pflanze 
622;  Wirkung  des  Harnstoffs  und 
anderer  stickstoffhaltiger  Körper  auf 
die  Vegetation  623 ;  Beziehung  des 
Kalkgehaits  des  Bodens  und  der 
Asche  628 ;  Ammoniak-  und  Salpeter- 
sänregehalt  versohiedener  Pflanzen 
626. 
Pflanzenfaser  :  Verfahren  zum  Bleichen 

regetahilischer  Fasern  852. 
Pflanzenschleim  :  Vork.  und  Verh.  ver- 
schiedener  Pflanzenschleime  598. 

Ph^nioin  vgl.  Phenylhraun. 

Phenose ,  Darst.  und  Eigensch.  633 ; 
Verh.  gegen  Jodwasserstoff  586. 

Phenylacetamid  ygl.  Acetanilid. 

Phen jlalkohol ,  Darst  aus  Steinkohlen- 
theer621;  Hydrat  des  Phenylalkohols 
622 ;  Verh.  gegen  Ammoniak  523. 

Phenylhrann,  Darst.  und  Anw.  860. 

Phenylendiamin  :  Doppelsalz  mit  Zinn- 
chlorür  412 ;  Verh.  gegen  Brom  und 
salpetrige  SAure  412. 

Phenylformamid  Tgl.  Formanilid. 

Phenylglycocoll,  Bild,  aus  Bromessig- 
sAure  und  Anilin  352. 

Phenylphosphorsäure  630. 

Phloroglucin,  Bild,  aus  Drachenhlut575 ; 
Verh.  gegen  Jodwasserstoff  594 ;  Verh. 
mit  schwefeis.  Chinin  594. 

Phormium  tenax,   Zus.  der  Asche  640. 

Phosgenit  vgl.  Homblei. 

Phosphanilin  411;  Doppelwaise  mit  Chlor- 
zink u.  s.  w.  412. 

Phosphine,  Versuche   zur  Bild.  405. 

Phosphor  :  Ursache  der  Zertheilung 
durch  verschiedene  Flflssigkeiten  126; 
Aber  die  rerschiedenen  Modificationen 
des  Phosphors  (metallischer,  metalli- 
scher amorpher  und  metallischer  kry- 
stallisirter)  127  ff.;  langsame  Oxyda- 
tion des  amorphen  Phosphors  184; 
über  die  Bildung  ron  weiAem  und 
schwarzem  Phosphor  134;  Best  in 
organ.  Verb.  733;  Apparat  zur  De- 
stillation im  Kleinen  775. 

Phosphorescenz  :  Bedingungen  des  Auf- 
tretens in  den  Qeifsler'schen  Röh- 
ren 88. 

Phosphorit  von  Estremadura,  Anal.  907. 

Phosphorkupfer,    Cn^P  und  Cu^P,  269. 

Phosphormagnesium ,  Darst.  und  Ei- 
gensch. 178. 

Phosphors&ore  :  Apparat  zur  Darst. 
wasserfireier  Phosphorsäure  136;  spec 


Gew.  der  wässerigen  Phosphorstture 
136;  zur  Best  mittelst  molybdäns. 
Ammoniak  698;  Niohtfälibarkeit  durch 
Magnesia  hei  Gegenwart  Yon  Thon- 
erde  698  ;  Best  in  Düngerphosphaten 
699;  Unterscheidung  von  Pyrophos- 
phorsäure  699;  volumetrisohe  Best, 
der  Phosphors&ure  (und  Thonerde) 
707. 

Phosphors.  Aethyl,  Darst.  und  Eigensch. 
471. 

Phosphors.  Casei'n  644. 

Phosphors.  Chinin  443. 

Phosphors.  Kalk-Thonerde,  natürl.  Ton 
Devonshire  910. 

Phosphors.  Magnesia,  Wassergehalt  175. 

Phosphors.  Natron ,  Lösl.  in  Wasser 
167. 

Phosphors.  Salze  :  Verh.  gegen  Kobalt- 
lösung auf  der  Kohle  697. 

Phosphors.  Thalliumozydul ,  Zus.  ver- 
schiedener Salze  246. 

Phosphors.  Thalliumoxydulammoniak 
247. 

Phosphors.  Thalliumtrioxyd  254. 

Phosphorsulfocblorid,  Verh.  gegen  Am- 
moniak 159. 

Photocyanin  424. 

Photoerythrin  425. 

Photographie  :  relative  Empfindlichkeit 
des  Silberpapiers  96;  Erzeugung  far- 
biger Photographieen  279;  Einbren- 
nen von  Photographieen  auf  Glas 
oder  Porcellan  804. 

Photosan tonin,  Darst.  und  Eigensch.  609. 

Phragmites  communis  (Rohrschilf),  Zus. 
der  Asche  639. 

PhtalsAure,  Darst  im  Großen  899. 

Phyllocyans&ure  586. 

Phylloxanthin  586. 

Physostigmin  (Eserin),  Darst  und  Ei- 
gensch. 456. 

Pikraminstture,  Bild,  bei  (Gegenwart  von 
Traubenzucker  526. 

Pikrins.  Cadmiumoxyd  525. 

Pikrins.  Cadmiumoxyd-Natron  625. 

Pikrins.  Eisenoxyd  525. 

Pikrins.  Eisenoxydnl  525. 

Pikrins.  Eisenoxydul-Natron  525. 

Pikrins.  Kobaltoxydul- Natron  625. 

Pikrins.  Kupferoxyd  525. 

Pikrins.  Magnesia-Natron  525. 

Pikrins.  Manganoxydul  525. 

Pikrins.  Nickeloxydul-Natron  525. 

Pikrins.  Thonerde  526. 

Pikrins.  Tropin  449, 
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Pikrins.  Zinkozyd-Natron  525. 

Pikroerytbrin,  Const.  588. 

Pilze  :  Wirkung  der  darin  enthaltenen 
giftigen  Sabstanz  641. 

Pinakon,  flüszige  and  feste  Modifioation 
815. 

PinitoYdBcbiefer  von  Kaltwasser ,  Anal. 
924. 

Pinna  Pinea,  Oelgebalt  681,  632. 

Pistazie,  Oelgebalt  680. 

Platin  :  Barynmgebalt  282. 

Poljsymmetrie  4. 

Porcellan  :  Über  die  Veränderungen  der 
Porcellanmasse  beim  Scblttmmen  und 
Brennen  801. 

Porpbyr  :  Pecbsteinporpbyr  Yom  Monte 
SieraOlT;  Anal,  der  Porphyre  (Felsit- 
porphyr)  und  Porphyrite  von  Kalt- 
wasser 928. 

Porpfayria  458. 

PropargylUtbyl&ther  497. 

Propionitril,  Siedep.  818. 

Propionsäure,  Bild,  aus  Metbylcroton- 
säure  385. 

Propylätbylaceton  461. 

Propyldiätbylcarbinol  461. 

Propyldimethylcarbinol  461. 

Propylmethylaceton  461. 

Propylpbycit ,  Synthese  aus  Dichlor- 
hydrin  498. 

Propylphycitsäure  502. 

Propylpbycits.  Baryt  502. 

Propylphycits.  Bleioxyd  502. 

Propylphycits.  Kalk  502. 

Propylwasserstoff,  als  Best  des  ameri- 
kanischen Bteinöls  507. 

Protagon  647. 

Proteinyerbindungen  :  Verb,  gegen  Ka- 
liumplatincyanür  642,  gegen  Wasser- 
stoffsuperoxyd 643;  Verb,  gegen  Sal- 
peters. Quecksilber  744. 

Protooatechusäure ,  Bild,  aus  Benzoä- 
harz  574. 

Pseudomorphosen  :  Glimmer  durch  koh- 
lens.  Salze  verdrängt  915. 

Pseudopropylcyantlr,  Darst  318. 

Pseudopropyljodür  818. 

PseudoBulfocyanesstgs.  Aethyl  848. 

Psilomelan  :  Anal,  des  Psilomelans  Yon 
Oehrenstock ,  Elgersburg  und  Nada- 
bula  878. 

Pterolith,  Anal.  887. 

Pyridin,  Bild,  aus  Azodinapbtyldiamin 
433. 

Pyrocatechin,  Bild,  aus  Benzo6harz  574, 

Pyrocblor,  AnaL  898;  Formel  899. 


Pyroelectricität  des  Tarmalins  and 

cits  108. 
Pyrogallnssäure,  Darst.  400. 
Pyrolusit,  spec.  Gew.  878 ; 

Verb.  111,  113  ff. 
Pyropapier  784. 
Pyrophosphorsänre :  Unterschetdiing 

gewöhnlicher  Pbosphon&are  699. 
Pyropbosphors.  Eisenoxyd-Natron,  DanL 

und  Zus.  262. 
Pyrophosphors.  ThalHomoxydnl  247. 

Quarz,  Ausd.  21 ;  Verb,  gegen  FboapbiS'- 
säurebydrat  706. 

Quecksilber,  Ausd.  22;  Yorfa.  gega 
Salmiak  und  Salzsäure  in  der  Siede- 
hitze 276 ;  Natur  des  AmmoniiiB- 
amalgams  277. 

Quecksilberbenzyl  543. 

Quecksilberchlorid,    Erk.    im    Calomei 

728. 
Qnecksilberoxyd ,  Verb,  gegen  sehnig 

zendes  Kali  277. 
Quecksilberoxydkali  278. 
Quintenyldiphenyldiamin  416. 


Ramalina  fraxinea,  Zus.  der  Asche  and 
Gehalt  an  Gyrophorsänre  641. 

Rhabdit  945. 

Rfaamnoxanthin ,  Verb,  beim  Eriiitaen 
588. 

Rhoeadin  447. 

Rhyolit  Yom  Monte  Venda  imd  tob 
Lurigliano,  Anal.  916. 

Ricinus,  Oelgebalt  der  Samen  680. 

Roheisen  ygl.  Gnfseisen. 

Rohrschilf  vgl.  Pbragmites  commaiiia. 

Rohrzucker,  Verb,  gegen  Easigs&nre- 
anhydrid  595 ;  über  Gewinnung  vi» 
Palmzucker  598;  über  Verbindungen 
des  Rohrzuckers  mit  Kalk  und  Blei- 
oxyd 599  ;  Lösl.  yerschiedener  Melall- 
oxyde  im  Zuokerkalk  600;  Einflols 
alkalischer  Erden  auf  das  Rotations- 
vermögen  des  Rohrzuckers  601 ;  Verh. 
des  Rohrzuckers  gegen  Ofalorkoblen- 
Stoff,  GCI4,  601. 

Rosanilin,  Yerh.  gegen  Aethylenbromfir 
u.  s.  w.  421,  gegen  salpetrige  Blmre 
422. 

Rosenkäfer,  amerikanischer,  Zua.  679. 

RoOikastanie,  Oelgebalt  630. 

Rubidium,  Vork.  im  Melapbyr  Ton  Nor- 
beim  168,   im   Basalt  von  Anneiod 
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169;   Dant.  reiner  Eabidiamyerbin- 
dungen  169. 

Rubidinmalann ,   vgl.  Schwefels.  Thon* 

erde-Rabidiumoxyd. 
Rubidiumplatiocblorid,  Lösl.  705. 
Rübe,  Oelgebalt  des  Samens  630. 

Runkehüben  :  Gehalt  an  Zucker  bei 
verschiedener  Dfingnng  821 ;  sur 
Gewinnung  des  Rübensaf^es  822. 

Rutabaga,  Oelgebalt  des  Samens  680. 
Ratin,  Darst.  aus  Sopbora  japonica  587. 
Ratylen,  Bild,  aus  Diamylenbromür  511. 
Rutylwaaserstoff,  Bild,  aus  Benylwasser- 
Stoff  841. 


S&uren  :  Bild,  der  org.  Sftnreanhydride 
aus  Metallsalzen  und  Schwefelkohlen- 
stoff 300;  fäulnifflwidrige  Wirkung 
yerschiedener  Säuren  606. 

Salepwurzel,  Zus.  633. 

Salicin,   Verb,   gegen  BenzoSsaure  und 

Brom  608. 
Salicyls&ure ,   Bild,  aus  Cumarin    843; 

Bild,  aus  Phenylalkohol  und  koblens. 

Kali  und  Const.  367. 
Salpetersäure  :  Gehalt  in  verschiedenen 

Pflanzen  625 ;  YoUständige  Umw.  Sal- 
peters. Salze  in  Chlormetalle  703. 
Salpeters.  Acetamid,  Krystallf.  849. 
Salpeters.  Aethenyldiphenyldiamin  415. 
Salpeters.  Aethyl,  Bild.  470. 
Salpeters.  Alanin,  Krystallf.  865. 
Salpeters.  Amidodipbenylimid  418. 
Salpeters.   Ammoniak,    Verb,    bei  der 

Destillation  150. 
Salpeters.  Anilin,  Krystallf.  408. 
Salpeters.  Bleiozyd,  Lösl.  in  Weingeist 

66,  67 ;   Bild,   des  Salzes  2  PbO,  NO5 

242. 
Salpeters.  Case'in  644. 
Salpeters.  Chinidin  446. 
Salpeters.  Diglycolamidsäure  849. 
Salpeters.  Eisenozyd,   Darst.   und  Zus. 

264. 
Salpeters.  Eisenozydul,  Darst.  und  Zus. 

264. 
Salpeters.  Glycocoll,  Krystallf.  849. 
Salpeters.  Indiumozyd  283. 
Baipeters.    Kali ,    Lösl.    in    Weingeist 

66,  67;  Darst  nach  Graeger  777. 
Salpeters,  Kupferozyd,  yierfaoh- basisches 

274. 
Baipeters.  Natron,  Lösl.  in  Weingeist  67. 
Baipeters.  Serin  666. 


Salpeters.  ThalUumozydul ,  Krystallf. 
245. 

Salpeters.  Thalliumtriozyd  252,  254. 

Salpeters.  Triätbylsulfin  482. 

Salpeterschwefelsäure,  ozydirende  Wir- 
kung 151. 

Salpetrige  Säure,  Bild,  ans  Ammoniak 
mittelst  Übermangans.  Kali  150; 
Nachw.  durch  Cyankobaltkalium  702; 
Best,  mittelst  Chromsäure  oder  Über- 
mangans. Kali  703. 

Salpetrigs.  Ammoniak ,  Bild,  bei  der 
Ozydation  des  Phosphors  156. 

Salpetrigs.  Amyl,  physiologische  Wir- 
kung 663. 

Salpetrigs.  Natron,  Darst.  167. 

Salze  :  Lösl.  in  Weingeist  64;  Verh. 
übersättigter  Salzlösungen  78;  Verh. 
von  Metallsalzen  zu  Natriumamalgam 
165;  fäulnifs widrige  Wirkung  yer- 
schiedener Salze  606. 

Salzsäure,  vgl.  Chlorwasserstoff. 

Samarskit,  Zus.  898. 

Samed  :  Gel-  und  Fettgehalt  verschie- 
dener Samen  629. 

Sand  :  Entstehung  des  Sandes  der  Sa- 
hara 925. 

Sandstein  :  Zus.  des  Taviglianaz-Sand- 
steins  925. 

Santonin,  Verh.  gegen  Säuren  609. 

Sargassum  bacciferum,  Zus.  der  Asche 
640. 

Sauerstoff  :  Darst.  aus  Braunstein  mit 
Sand  117,  aus  Chlorkalk  mitKobalt- 
superozyd  118  ff.;  Darst.  itir  tech- 
nische Zwecke  775. 

SchiefsbaumwoUe,  Verb,  gegen  Ammo- 
niak 595  ff.;  Haltbarmachung  der 
SchiefsbaumwoUe  785. 

SchiefspulYcr  :  Verhütung  der  Entzün- 
dung beim  Transport  783;  artilleri- 
stische Pulver  probe  783 ;  weifses 
Scbieibpulver  nach  Schnitze  784. 

Schlacken  :  Nutzbarmachung  des  Elisen- 
gehalts 760. 

Schleimpepton  652. 

Schleimsäure,  Zers.  durch  Fünffach- 
Chlorphosphor  396. 

Schleimstoff  (Mucin),  der  Weinberg- 
schnecke und  der  Gewebe  höherer 
Thiere  649. 

Schmelzen  :  Ofen  von  Scblösing  zur 
Erzeugung  höherer  Temperaturen  752. 

Schönit  900. 

Schrifttellur,  Krystallf.  867. 

Schwefel,     Umw.     des    gewöhnlichen 
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Schwefels  in  weichen  187;  Brk.  mit- 
telst der  WMserstoffflamme  189;  Beet, 
in  Schwefel  metallen  nnd  in  der  Soda 
700;  Gew.  aus  Sodarücket&hden  780; 
Best  in  org.  Verh.  nach  Carlas 
782,  nach  Genther  788. 

Schwefelttthyl,  Verh.  gegen  Bromftthylen 
nnd  Wasser  479. 

Schwefelallyl,  Verh.  gegen  Jodmethyl 
478. 

Schwefelammonium,  Verh.  der  alkoholi- 
sehen  Lösung  an  der  Luft  188. 

Schwefelarsen  :  Yolnmetr.  Best,  mit  Jod 
714. 

Schwefelblei ,  Verh.  gegen  trocknende 
Oele  im  Sonnenlicht  861. 

Schwefelcyanchrom  294. 

Schwefelcyangoldkalium  295. 

Schwefelcyankalium ,  Verh.  gegen  Sal- 
petersfture  294. 

Schwefelcyansilbergold  296. 

Schwefelcyanthallium ,  Kry stallf..,'245. 

Schwefelcyanzinn  294. 

Schwefelkies  :  thermoelectr.,  Verh.  109. 

Schwefelkohlenstoff,  Anw.  als  Lösungs- 
mittel 142. 

Schwefelknpfer,  Verb,  mit  Schwefelam- 
monium 270. 

Schwefelmangan,  grünes  226. 

Schwefelmethyl,  Verb,  mit  Brom  477, 
mit  Jodwasserstoff  477;  Verh.  gegen 
Brom&thylen  und  MonobromAthylen- 
bromür  478  ff.,  gegen  Jodoform  479. 

Schwefelphenyl,  Bild,  ans  sulfobensols. 
Natron  582. 

Schwefelsäure  :  Gehalt  der  ranchenden 
Schwefelsäure  an  schwefeis.  Natron 
148;  Bild,  der  Verb,  mit  salpetriger 
Sfture  aus  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
schwefliger  S&ure  151 ;  verbesserter 
Concentrationsapparat  776. 

Schwefels.  Amidodiphenylimid  418. 

Schwefels.  Ammoniak,  Bild,  beim  Trock- 
nen von  Blut  664. 

Schwefels.  Bleiozyd ,  Lösl.  in  Wasser 
241. 

Schwefels.  Casein  644. 

Schwefels.  Chinidin  445. 

Schwefels.  Chinin,  Verb,  mit  Phloro- 
glucin  nnd  Orcin  594. 

Schwefels.  Chlorstrychnin,  Construction 
des  Molecüls  454. 

Schwefels.  Diamidodibenzyl  548. 

Schwefels.  Diamidosalicylsfture  870. 

Schwefels.  Diglycolamidsäure  849. 

Schwefels.  Hydrasoanilin  420. 


Schwefels.  Hydroxylamin  15S. 
Schwefels.  Jodchinin,  Zus.  443. 
Schwefels.  Kali,  LösL  in  Weingeist  U. 
Schwefels.  Kobiütoxydal  :  nicht  eempk- 

mentftre  Fftrbnng  snm  NIckelflais  SC«. 
Schwefels.   Kupferoxyd,    yrhorfmeh-ham' 

sches  278. 
Schwefels.     Knpferoxyd  -  Kobaltoxydsi, 

Darst  und  Krystallf.  272. 
Schwefels.     Kupferoxyd  -  Nickeloxydsl, 

'Darst.  und  Krystallf.  272. 
Scbwefüls.  Litbion,  Krystallf.  nnd  Zcf. 

167. 
Schwefels.  Naphtaltriamin  566. 
Schwefels.  Naphtyldiamin  434. 
Schwefels.  Natron,  ab  Bestandtfaeil  det 

Luft   76 ;     zw  ei  f. ,    Anw.    xom    Auf- 

schliefsen  691. 
Schwefels.  Oxymorphin  447. 
Schwefels.  Terbinerde  179. 
Schwefels.  Thallium  tri  oxyd  252. 
Schwefels.  Tballiumtrioxyd-Kali  252. 
Schwefels.  Thallium trioxyd-Natron  252. 
Schwefels.  Thonerde  -  Cftsiamozjd  704. 
Schwefels.  Thonerde-Kali    :   Darst.  des 

oubischen    Alauns     181;     über    den 

Wassergehalt  des  Alauns  182;   Best. 

im   Ammoniakalaun  706 ;    Verfa.   bei 

der   Anw.    zum    Klftren  des  Waaeers 

838. 
Schwefels.  Thonerde  -  Rnbidinmoxyd, 

Lösl.  704. 
Schwefels.  Triäthylsulfin  482. 
Schwefelthallium,    krystallinisches  249. 
Schwefelwasserstoff  :  Wiiknng  nach  der 

Injection  ins  Zellgewebe  668 ;  Binflofs 

auf  die  optischen  Eigenschaften  des 

Bluts  664. 
Schweflige   SAnre ,   Dissociation  durch 

Wftrme  59. 
Schwefligs.   Ammonium  -  Iridiumseeqni- 

oxyd  284. 
Schwefligs.  Iridiumoxyd  288. 
Schwefligs.  Iridiumsesquioxyd  288. 
Schwefligs.  Kali- Iridiumsesquioxyd  284. 
Schwefligs.  Kupferoxydul- Ammoniak  270. 
Schwefligs.  Natron-Iridiunuesqaioxyd 

284. 
Schwefligs.  Uranoxyd  224. 
Schweifs  :  Oehalt  an  Indig  678. 
Schwimmblase   :    Zus.  der   Gase    nach 

Durchschneidung  des  sympathischen 

Nenn  661. 
Seide  :  Unters,  der  Soidensnbstana  von 

Gramer  658. 
Seidenleim,  Tgl.  bei  Bericin. 
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Seidenwtbrmer  :  pliysiologuoh  •  ohem. 
Untennchungen  von  P^ligot  660. 

Seife  :  Tolometr.  Prüfiing   Dach  Podb 
742. 

Selen,   €tow.   ans  Bleikammerschlamm 
148. 

Selenaoicblorid-Antimoiicfalorid  144. 

Selenaoichlorid-Titanchlorid  144. 

Selenadchlorid-Zionchlorid  148. 

Selen&thyl,  Verb,  mit  Jodtttfayl  477. 

Selenditnioiiigs.  Kali  144. 

Selenmethyl,  Verb,  mit  Jodmetbyl  477. 

Selentrithions«  Kali  146. 

Senf,  Oelgehalt  des  Samei»  680. 

Senföl,  Umw.  in  Allylamin  406. 

Bericin  (Seidenleim) ,  Darst  nnd  Zns. 
664. 

Serin  664. 

Serinkupfer  666. 

Sesamnm  albnm,  Oelgehalt  des  Samens 
680. 

Betaria  germanica  (Moharbeu),  Zus.  689. 

Bbalkit  946. 

Bideroplesity  von  Dienten,  Anal.  906. 

Sieden  :  über  das  Sieden  des  Wassers 
unter  verschiedenem  Druck  in  einer 
Atmosphftre  verschiedener  Gase  31  ff. ; 
Besiehungen  des  Siedepunkts  tum 
sp.  Vol.  88;  über  die  Siedepunkte 
isomerer  susammengesetater  Aether 
460;  Apparat  von  Ger  lach  xnr 
Best  des  Siedep.  von  Salzlösungen  763. 

Silber,  Atomgew.  16;  Best,  durch  eleo- 
trolytiscbe  Fällung  686;  volumetr. 
Best  nach  H.  Vogel  728;  zur  Ez- 
traction  von  Silbererzen  766 ;  Gew. 
des  Silbers  aus  photogrsphischen 
Bttdem  767;  Anal,  von  Gediegen- 
Silber  von  GhuquiaguiUo  866. 
Silicate  :  Aufschliefsnng  von  Silicaten 
und  anderen  unlöslichen  Substanzen 
nach  Bloxam  691,  nach  Smith 
mit  zweifach-schwefels.  Natron  691 ; 
Apparat  von  Müller  zum  Auf- 
schliefsen  mit  Flnfssäure  692  ;  Zers. 
durch  Phosphorsiurehydrat  706;  Ober 
die  Ermittelung  der  Oxydationsstufen 
des  Eisens  in  Silicaten  719  ff. ;  über 
Zus.  der  Silicate  mit  Berücksichti- 
gung der  polymeren  Isomorphie  864; 
über  VerAnderung  des  sp.  G.  der 
Silicate  beim  Glühen  866. 
Silicium  :  electrolyt  Darst  von  amor- 
phem Silicium  186 ;  Gonst  nnd  No- 
menclatnr  der  Polysilioiumverbindan- 
gen  194. 

Uhr««b«rieht  f.  C1i«iii.  n.  «.  w.  rVr   IRM. 


Biliciumoalciom  187. 

Siliciumcerium  186. 

Siliciummagnesium  187. 

Siliciummethyl ,  Bild,  aus  Zinkmethyl 
und  ChlorsUicinm,  Zus.  und  Eigensch. 
464. 

Siliciumozyd ,  Darst ,  Eigensofa,  und 
Zus.  189. 

Silicon,  Formel  191. 

Silicononylalkohol  467. 

Sillimanit,  vgl.  Fibrolith. 

Smirgel  :  Anal,  des  Smirgels  von  ehe- 
ster 874. 

Soda  :  Zus.  des  Auslaugerückstands 
der  Soda  778;  Verwendung  der  Soda- 
rückstände 779. 

Sodalith,  Const  196. 

Solanin,  Zus.  und  Verb,  gegen  Natrium- 
amalgam 468;  Gk^alt  der  Kartoffeln 
an  Soianin  817. 

Sonne  :  Wellenlänge  der  Fraunho- 
fe  raschen  Linien  des  Sonnenspectrums 
86;  tellurische  Linien  der  Sonne  und 
der  Gestirne  92  ff. 

Sorghum  saccharatum,  Zus.  und  Ertrag 
an  Zucker  822. 

Spartalit  (Calci mangit),  Anal.  906. 

Bpectral  -  Analyse  :  Absorptionsstreifen 
farbiger  Lösungen  85;  Spectralanal. 
mittelst  des  Inductionsfunkenstroms 
91;  spectralanaly tische  Untersuchung 
des  electrischen  Lichts  92 ;  Spectro- 
scope  verschiedener  Construction  94. 

Speotrum  :  Einflufs  nicht  metallischer 
Elemente  auf  die  Spectra  der  Metalle 
87 ;  Flammenspectren  von  Kohlen- 
stoffverb. 89;  Umkehrung  der  hellen 
Spectrallinien  der  Metalle,  insbes.  des 
Natriums,  in  dunkle  90;  electrische 
Metallspectren  90,  91 ;  Spectren  der 
Sonne  und  der  Gestirne  92  ff.;  Spec- 
tnim  des  Magnesiumlichts  96. 

Spindelbaum ,    Oelgehalt    des    Samens 

680. 
Stachelbeeren,   Vorgang   während   des 

Reifens  629. 

Stärkezucker  :  Darst  unter  erhöhtem 
Druck  826. 

Stärkmehl,  Verb,  gegen  Essigsäurean- 
hydrid 696 ;  Vork.  in  Pflanzen  696 ; 
Verb,  gegen  Lösungen  von  Brom- 
und  Jodkalium  697;  Verb,  der  Jod- 
stärke gegen  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium 697 ;  über  die  Umwaadl.  des 
Stärkmehls  in    Zucker  und  Dextrin 

66 


1002 


Saobregister. 


dnrdh  Diutase  597;  rar  Best  in  den 
Kartoffeln  n.  8.  w.  748. 

Stahl  :  Ausdehnung  21;  Caron*s  Un- 
ters, über  Stahl  257 ;  Darst.  von 
Gufsstafal  764;  Zus.  der  Gase  aus 
G&mentirkästen  764;  lur  Darst.  des 
Bessern  er- Stahls  764;  sp.  G.  Ton 
Bessemer-Stahl  765;  Gebalt  des 
Bessern er-Stahls  an  Kohle  und  Si- 
Hcium  765;  Einw.  des  Meerwassers 
774. 

Stafsfurtit,  als  dimorphe  Form  des  Bo- 
racitB  904. 

StaurolithzKieselsfturegehaltdes  Stauro- 
liths  verschiedener  Fundorte  868. 

Stearolsäure  826. 

Stechapfel,  Oelgehalt  des  Samens  680. 

Stechpalme,  Oelgehalt  des  Samens  680. 

Steinkohlen  :  Oxydation  durch  Luft  bei 
verschiedenen  Temperaturen  887 ;  ttber 
den  Vorgang  bei  der  Verbrennung  in 
Locomotiven  888. 

Steinmark,  aus  böhmischer  Steinkohle, 
Anal.  890. 

Steinsalz  :  Mitth.  von  Joulin  über 
die    Salzlager    von    Stafsfnrt     777. 

Stickoxyd :  physiologische  Wirkung  668. 

Stiokoxydul,  Verb,  gegen  Kalikalk  und 
Wasserdampf  150;  physiologische 
Wirkung  662. 

Stickstoff  :  Atomgew.  16 ;  zur  Best, 
mittelst  Natronkalk  781 ;  Tabelle  zur 
Berechnung  bei  directen  Best  782. 

Stickstoffeisen,  Bild«,  Eigensch.  und 
Zus.  258. 

Stickstoffsilicium  187. 

Strychnin,  Verb,  mit  Chlorzink  454; 
Nachw.  im  Bier  nach  Wagner  788; 
Best,  in  den  Krfthenaugen  nach 
Dragendorff  788;  Lösl.  739;  zur 
Maohw.  des  Strychnins  nach  dem 
Verfahren  von  Stas  789. 

Studerit,  Vork.  und  Anal.  872. 
Stübelit,  Anal.  892. 
Stylotyp,  Vork.  und  Anal.  872. 
S^ol,  Umw.  in  Distyrol  561. 
Succinamins.  Baryt  890. 
Succinamins.  Bleioxyd  891. 
Succinamins.  Cadmiumoxyd  891. 
Succinamins.  Kali  892. 
Succinamins.  Kupferoxyd  891. 
Succinamins.  Magnesia  891. 
Succinamins.  Manganoxydul  891. 
Succinamins.  Silberoxyd  890. 
Succinamins.  Zinkoxyd  891. 


SuocinimidBilber  891. 

Sucoinyldimilchs.  Aethyl  868. 

SulfoamidochlorbenzoSs.  Baryt  832. 

Sulfobenzid,  Zers.  durch  Chlorphosphor 
581. 

Sulfobenzolamid  588. 

Sulfobenzolohlorflr,  Bild,  ans  Sulfoben- 
zid 581. 

Sulfobenzolen,  Krystallf.  und  Verb.  582. 

Sulfobenzols.  Natron ,  Zers.  durch 
trockene  Destillation  582. 

Sulfocumid  559. 

Sulfocyanessigsfture  847. 

Snlfocyanessigs.  Aethyl,  Bild,  und  Zus. 
347. 

Sulfotolnolcblorfir  541,  544. 

Syhedrit,  Anal.  891. 

Tabak  :  über  die  Aenderung  des  Nioo- 

tingehalts  685. 
Tänit  945. 

Talg  :  Apparat  zum  Auslassen  des  Talgs 
von  H.  L.  Buff  842;  Verseifnng 
durch  Schwefelsfture  846  ff. 

Tallingit  914. 

Taltalit,  als  Gemenge  von  Ataoamit, 
Malachit  u.  s.  w.  888. 

TanUl,  sp.  G.  209. 

Tantalate  895. 

Tantalite,  Formel  895 ;  Const  897, 899. 

Tantaloniobite,  Formel  895. 

Tantalosilioate  895. 

Tantalsfture,  Formel  197;  sp.  G.  209; 
Identität  der  Tantals&ure  aus  Colum- 
biten  und  schwedischen  Tantaliten 
896. 

Telluräthyl,  Verb,  mit  JodÄthyl  477. 
Tellurmethyl,  Verb,  mit  Jodmethyl  477. 
Temperatur,  vgl.  Thermometrie. 
Terbinerde,  Darst  und  Eigensch.  177. 
TerephtaUtture,  Bild,  aus  Xylol  840. 
Terpen  aus  SteinkohlentheerÖl  558. 
Terpentinöl  :  Darstellung  von  gebrom- 
tem  Terpentinöl  857. 

Tetrabromnapbtalin  562. 
Tetrachlorbenzol  519. 
Tetrachlordiallylamin  504. 
Tetrachlordiallylaminplatinchlorid  505. 
Tetrachlorglycid  504;  Umw.  iuAllylen 

505. 
Tetracblorpropylen  814. 
Tetrttthylpropylphycit  501. 
Tetramethylftthylensulfinbromür  478. 
Tetramethylftthylensnlfinoxyd  478. 
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TetramethylttthyleDsnlfinplatinoblorid 
478. 

TetraDitronaphtalin  566. 

Thallium,  York.  342 ;  Gew.  ao8  Zink- 
yitriollaage  242,  ans  Thalliamrflok- 
ständen  und  ozals.  Tballiamoxydiil 
248 ;  Verh.  gegen  Metallsalse  248 ; 
analyt.  Verb.  249. 

Tfaallinmoxydnlbydrat ,  Zus.  und  Ery- 
Btallf.  244. 

Thalliumtriamin  251. 

Thalliumtrioxyd,  Verb,  mit  B Auren  252. 

Tbebolactinsanre  638. 

TbeelCn,  York,  in  den  Kola-Nüasen  682. 

Tbeer :  Yergleicbung  des  Meilertbeers  und 
Holzgastbeers  839 ;  Erzeugung  von 
Steinkoblentbeer  durch  DeBÜllation 
mit  überhitztem  Wasserdampf  840 ; 
zur  Gewinnung  der  Beßtandtheile  des 
Torf-  und  Braunkoblentheers  u.  8.  w. 
840. 

Tbermoeleotrioität :  Entstehung  tbermo- 
electrisober  Ströme  108  ff.;  thermo- 
electr.  Verb,  von  Schwefelkiesen  und 
Metallen  109,  von  Pyrolusit  und 
Kupferkies  111  ff. ;  Construction  ther- 
moeleetriscber  S&ulen  114. 

Tberroometrie  :  Formeln  zur  Tempera- 
turbestimmung 18. 

Thiodiglycolaminsaure  346. 

Thiodiglycolamins.  Baryt  846. 

Tbiodiglycolamins.  Kalk  846. 

Thiodiglycolamins.  Silbcrozyd  846. 

TbiodiglycolBAore-Imid  346. 

Tbiodiglycols.  Aetbyl  344,  848. 

Tbiodiglycols.  Baryt  845. 

Tbiodiglycols.  Kali  344. 

Tbiodiglycols.  Kupferoxyd  845. 

Tbiofurfol,  Zers.  durch  Destillation  898. 

Tbiophosphaminstture  und  Salze  160. 

Thiopbospbodiaminsfture  und  Salze  159. 

Tblaspi,  Oelgebalt  des  Samens  630. 

Tbon  :  Anal,  des  feuerfesten  Thons  von 
Scbwaraenfeld  (Bayern)  und  von  Meis- 
sem (Kurland)  800 ;  Effiorescenz  Ton 
gebranntem  devonischem  Dolomittbon 
816. 

Thoneisenstein,  aus  den  Knocbenb5blen 
Ton  Perigord,  Anal.  890. 

Thonerde  :  Trennung  von  Eisenozyd 
707 ;  Yolumetrische  Best  der  Thon- 
erde (und  Phosphorsfture)  707 ;  Ei- 
gensch.  der  aus  Natronlauge  durch 
Kohlensäure  gefällten  Thonerde  782; 
Darst.  für  Färbezwecke  858. 

Thonerdehydrat ,  Darst.  und  Zus.  181. 


Thorerde,  Yerb.  beim  Qlttben  mit  kob- 

lens.  Natron  185. 
Thymioylsänre  378. 
Tbymol,  Umw.  in  Natriumtbymolat  und 

Aethyltbymol  560. 
Thymotid  878. 

Thymotinsäure,  Umw.  in  Thymotid  378. 
TolallylsulfGlr  547. 
Toluidenrosanilln  421. 
Toluidin,  Siedep.  409  ;  Yerb.  gegen  PCls 

und   Essigsäure    415 ;    Abscheidung 

aus   käuflichem   Anilin    427;    Yerb. 

mit  Chlorzink  427. 
Toluol,  Siedep.  und  sp.  G.  515. 
Toluolscbwefelsäurecblorid  vgl.    Snlfo- 

toluolcblorür. 
Toluolscbwefels.  Baryt  541. 
Toluolscbwefels.  Bleioxyd  541. 
Toluylbenzamid  428. 
Toluylen  547. 
Toluylsalicylamid  428. 
Toluylsäure,  Bild,  aus  Xylol  340,   aus 

MandeUAure  841. 
Toluylthiosinamin  428. 
Topas,  Const.  195 ;  Anal,  yerschiedener 

Topase  von  Rammeisberg  894. 
Torf  :  Unters,  des  Torfs  des  AllakttUa- 

Moors  bei  Dorpat  806;  zur  Aufberei- 
tung der  Torföle  840. 
Trachy  t :  Analyse  yerscbiedener  Tracbyte 

der   euganäsischen  Berge   916,   von 

Yoissi^res  918. 

Traubensäure,  Bild,  aus  inactiver  Wein- 
säure 898. 

Traubenzucker,  Erk.  mittelst  Pikrin- 
säure und  Alkali  526 ;  Yerb.  gegen 
Cblorkoblenstoff  €01«  601;  über 
Bild,  und  Yerbrennungswärme  des 
Traubenzuckers  602;  zur  Naobwei- 
sung  des  Traubenzuckers  819. 

Tremolit  :  Anal,  des  Tremolits  rom 
St  Gottbardt  879. 

Triäthylensulfinbromflr  479. 
Triätbylpropylpbycit  501. 
Triätbylsilioiumoxyd  466. 
Tri&thylsulfinbromür  481. 
Triätbylsulfincblorür  480. 
Triätbylsulfinjodür ,    Bild.    476,    478; 

Krystellf.  481. 
Triätbylsulfinozydhydrat  482. 
Triätbylsulfinplatincblorid ,    Krystallf. 

480. 
Triätbylsulfinqueoksilbercblorid  481. 
Triätbylsulfinqueoksilbeijodid  481. 
Triallylsulfinjodür  478. 
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Tribromallyl ,    Umw.    in    den    Aether 
G,Hs(G,Hs)a  496. 

Tribromamidobenzotoäare  885. 
Tribromdiazobenzotoftare  886. 
Tribromdibenzyl  549. 
TribromiBopropylbromOr  490. 
Tribromnaphtalin  562. 
Tribromoroin  590. 

Tribrompropylen,  Bild,  ans  Tetrabrom- 
allylen  493. 

TribrompropylendibromOr  498. 
TribrompbeQylalkohol ,   Bild,  aus  Para- 

oxybenzo&säure   574. 
Tricaprylamin  514. 

Tricarballylsänre  (CarballyUilure)!  Kry- 

Btallf.  395. 
Tricarballyls.  Aethyl  395. 
Tricarballyls.  Amyl  395. 
TricarballylB.  Bleioxyd  396. 
Tricarballylg.  Kalk  396. 
Tricarballyls.  Eupferozyd  896. 
Tricarballyls.  Natron  896. 
Trichloracetonohlorid  318. 
Tricblorbenzol  518. 
Trichlorhydrin,  Bild.  489. 
Trichlororcin  593. 
Tricblorphenylalkoholi  Bild.  524. 
Tricblorxylol  556. 
Trijodpbenylalkohol  524. 
Trimethylcarbinol ,  Oxydationsproducte 

462. 
Trimethylsnlfinjodür  477,  478,  482. 
Trimethylsulfinoxyd  477. 
Trimetfaylsulfinplatinchlorid  477. 
Trinitroäthylphenyl  517. 
Trinitroftthyltolaol  588. 
Trinitroeamol  516. 
Triuitromesitylen  431. 
Trinitrometbyltolaol  537. 
Trinitronaphtalin  564. 
TrinitroxybenzoÖsfture,  Bild.  335. 
Triönanthylidendirosanilin  420. 
Trisulfobromisatyd  581. 
Trithions.  Kali,  Darst.  164. 
Trockenapparat  für  Gase  und  Dftmpfe 

754. 
Tropin,  Zas.  und  Verb.  449. 
Tropinplatinchlorid  449. 

Turmalin,  pyroelectr.  Verb.  108;  Const 
195;  Anal,  eines  Eisen  -  Magnesia- 
Turmalins  889. 

Tumips,  Oelgebalt  des  Samens  630. 

Tyrit,  Formel  899. 

Tyrosin,  Umw.  in  Aetbyloxyphenylamin 
370|  in  Paraoxybenzotetture  871. 


UebennangaDa.  Kali,  Daist  2S6. 
Ultramarin  :  zor  Darst   und  Prüftmg 

861. 
Umbra  :   Anal,  einer  nmbrafthnlidhen 

Erde  ron  Twer  926. 
Untemiobchlorid  TgL  Chlomiob. 
Unterpbosphorigs.  Chinidin  446. 
Unterphosphorigs.  Natron,  Darst  185. 
Unterschwefels.  Lithion,  Krystallf.  und 

Zus.  168. 
Untertchwefligs.  Chinidin  446. 
Uran  :  Verarbeitung  Ton  UraorGckstftn- 

den  228;    Best  nach  BemeU  726; 

Trennung   von   Zink   u.  s.  w.   nach 

Gibbs  727. 
Uranit  :  AnaL  eines  Kopfer-Uranits  aus 

Comwall  911. 
Uranroth  221. 

Valerians.  Aethyl,  Verb,  gegen  Natrium 
819. 

Valerodichlorhydrin  503. 

Yaleroglyceral  506. 

Valerolactinsfture  320. 

Valylen  509. 

Valylenkupfer  510. 

Vanadin,  Vork.  im  Basalt  u.  s.  w.  219. 

VanadinsAure,  Vork.  im  Aetznatron  165 ; 
als  Vertreter  der  Pbospborsfture  im 
phospbors.  Natron  219. 

Verbindungen  :  NomendaturrorschUige 
für  Sänreanbydride ,  Oxyde  u.  s.  w. 
117;  über  Isomerie  und  Metamerie 
285  ;  Kenomerie  286 ;  Const  der  aro- 
matischen Verbindungen  286 ;  Nomen- 
clatur  der  Kohlenwasserstoffe  und 
org.  Säuren  418. 

Vergoldung  :  Pulver  zum  Vergolden  ron 
Porcellan  und  Glas  756. 

Verplatinirung  :  Darst.  Yon  Platinspie- 
geln 804. 

Verseifung  vgl.  bei  Fett. 

Versilberung  :  von  metallenen  Gegen- 
ständen und  von  Guttapercha  772  • 
zur  Versilberung  von  Hohlgläsern  803 . 

Verwandtschaft  :  Ansichten  über  che- 
mische Verbindung  11;  Beziehungen 
der  Verwandtschaftsgrdfse  und  des 
sp.  G.  bei  analogen  Elementen  12  ; 
Untersuchung  der  Aifinitatswirkung 
durch  das  Compleroentärcolorimeter 
15;  Affinitatsgrenzen  im  Körpemetz  15. 

Verzinkung  :  des  Eisens  778. 

Volum,  speoifisches  :  von  Flässigkeiten 
27  ff. ;  bei  Doppelzersetrongen  (Mole- 
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cularTolum)  80 ;  BdziahvBg  sar  Flfiob- 
tigkeit  der  K&rper  38. 

Wachs,  cor  Prfifang  742. 

Wftrme  :  Einflafo  yon  Natronsalzen  auf 
das  Wirmestrahlangsrermögen  einer 
Flamme  18;  WJLrmevorgttnge  beim 
Beneteen  der  Körper  19;  sp.  W.  von 
Elementen  und  Verb.  28,  26;  Bezie- 
hungen der  sp.  W.  zum  Atom«  und 
Molecttlargewicht  27;  ttber  sp.  W« 
der  Gkse  40;  Wärme vorgttnge  bei 
Verbindungen  and  Zersetsungen  46  ff. ; 
Zersetzungen  durch  Wftrme  (Dissocia* 
tion)  59  ff. ;  WärmeYorgang  bei  ehem. 
Verb,  und  Zers.  im  Kreise  der  Qal- 
▼  ani'schen  Säule  101  ff. 

Wage,  chemische  :  Vorrichtung  nach 
Hempel  760. 

Waringtonit  902. 

Warmlufkofen  758. 

Wasser,  Ausd.  22;  Unters.  6ber  das 
Sieden  des  Wassers  81 ;  Berechnung 
der  Spannkraft  des  Wasserdampfes  37 ; 
Spannkraft  des  Dampfes  aus  gemisch- 
ten Salzlösungen  71. 

Wasser,  natürlich  vorkommendes  :  über 
die  Zusammenstellung  der  Resultate  yon 
Mineralwasser- Analysen  692;  Verfahren 
zur  Analyse  von  Quell wasser  694  ff. ; 
Einfluis  metallischer  Röhren  auf  Trink- 
wasser 832 ;  Entfernung  von  Blei  und 
Kupfer  aus  dem  Brunnenwasser  888; 
zur  Klärung  des  Wassers  mittelst 
Alaun  838;  Qehalt  des  Seinewassers 
an  organ.  Substanz  928 ;  Einflufs  der 
Kloaken  auf  Quell-  und  Flufswasser 
926;  org.  Substanz  des  Münchener 
Brunnenwassers  929 ;  Wasser  der  Loire 
und  eines  Teichs  929;  Trink-,  Bade- 
und  Helenenquelle  von  Pyrmont  929 ; 
Königsstuhler  Wasser  bei  Rhense  am 
Rhein  930;  Felsenquelle  von  Ems 
931;  Natronsäuerling  von  Nassau  an 
der  Lahn  931 ;  Kaiserquelle  yon 
Aachen  932 ;  Bad  Brandenburg  bei 
Ulm  932 ;  Mauerbad  in  Augsburg  932 ; 
Qnelle  von  Schillingsforst  in  Baiern 
938 ;  Frauenquelle  in  Baden  bei  Wien 
988;  Quelle  von  Müllaken  in  Ober- 
österreich 984 ;  Quellensalz  des  Jod- 
wassers von  Hall  in  Oberösterreich 
984;  Tobelbad  bei  Gratz  934;  Quelle 
von  Johannisbrunn  in  Mähren  935; 
Schwefelquelle  yon  Alveneu,  Feters- 
quelle  bei  Tiefenkasten,  Donatusquelle 


yon  Solls  and  Brückensäuerling  von 
Tarasp  985;  Schwefelquelle  von 
Lostorf  986 ;  über  Bildung  der  Schwe- 
felquellen in  den  Pyrenäen  986; 
Quelle  yon  Bourbon-rarchambault  937; 
artesischer  Brunnen  in  Ostende  937; 
Montpellier  saline  chalybeate  und 
Cbeltenham  saline  chalybeate  von 
Harrogate  938;  Wasser  yon  Llan- 
dudno,  North  Wales  938;  Wasser  von 
Torpa  saltkälla  in  Schweden  989; 
artesischer  Brunnen  in  St  Peters- 
burg 939 ;  Schwefelwasser  yon  Stoly- 
pin  (Rufsland)  940;  Wasser  von  Ci- 
yillina,  Venetien  940 ;  Soolquelle  yon 
Saltsprings  in  Neuschottland  941 ; 
yerschiedene  amerikanische  Mineral- 
wasser 941 ;  Mineralwasser  yon  Algier 
944;  heiftie  Qaellen  von  Atami  in 
Japan  945. 

Wasserstoff  :  reducirende  Wirkung  auf 
Metallsalze  unter  yerschiedenemDruck 
13;  Entwickelnng  aus  Ammoniak- 
salzen  durch  Zink  oder  Eisen  124; 
Färbung  der  Wasserstoffflamme  durch 
Gase  und  Anw.  in  der  Analyse  124; 
Färbung  der  Flamme  durch  Schwefel 
139. 

Wasserstoffhyperoxyd,  Darst.,  Verb,  und 
Best.  125. 

Wasserstoff-Kohlensesquisulfid  140. 

Wein  :  Best,  der  Weinsäure  und  des 
Weinsteins  im  Wein  695;  Conscr- 
yirung  des  Weins  durch  Erhitzen  827 ; 
Über  die  Verbesserung  des  Weins 
beim  Altem  827  ff.;  Natur  der  Ab- 
sätze des  Weins  828;  Dichten  der 
Weinfässer  mit  Paraffin  828 ;  Vorgang 
beim  Gypsen  des  Weins  829;  Unters, 
badischer  Weine  u.  8.  w.  831 ;  Erk. 
gallisirter  Weine  881. 

Weinsäure ,  sp.  G.  der  wässerigen  Lö- 
sung 892 ;  Gäfarung  im  rohen  Wein- 
stein 393 ;  inactiye,  Umw.  in  Trauben- 
säure 393;  Verh.  zu  neutralem  und 
saurem  schwefeis.  Kali  831. 

Weins.  Antimonoxyd-Chinidin  445. 

Weins.  Antimonozyd-Cinchonini  Wasser- 
gehalt 444. 

Weins.  Chinidin  445. 

Weins.  Harnstoff,  Krystallf.  658. 

Weins.  Kali ,  saures  :  Verh.  gegen 
Schwefels.  Kalk  beim  Gypsen  des 
Weins  829;  Lösl.  in  reinem  und 
alkoholhaltigem  Wasser  880. 

Weins.  Kalk,  liösL  in  Wasser  398. 
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WeiiiBtein  Tgl.  weins.  Kall,  saures. 

Weizen  :  Verhttltnißi  des  Kali's  und 
Natrons  in  der  Weizenpflanze  808; 
Zus.  rnssisoher  Weizensorten  809. 

Werthigkeit  vgl.  Atomigkeit 

Wismuth ,  Darst.  in  Krystallen  161 ; 
Best,  durch  eleotrolytische  Fällung 
685;  Trennung  Yon  Blei  mittelst 
cblortfaalliunis.  Ammoniak  714;  Ana- 
lyse von  Gediegen-Wismuth  ausBoli- 
Yia  867. 

Wismutbglanz  :  Anal,  von  Wismuth- 
glänz  (Bismuthin)  aus  Boliyia  870. 

Wöhlerit,  Anal.  899. 

Wölchit  vgl.  Boumonit. 

Wolfram»  Gehalt  an  Tantal-,  Niob-  und 
Titansfture  899. 

Wolframstture,  Verh.  am  Licht  214. 

Wolframs.  Natron,  Anw.  zur  Erk.  des 
Kalks  705. 

Wolle  :  über  die  Salze  des  WoU- 
sobweifses  776;  Grünfftrben  mit  Chrom- 
oxyd 868. 

Wrigbtin  (Conessin),  Zus.  460. 

Xantbin  :  Auftreten  im  Harn  nach  dem 

Gebrauch  yon   Schwefelbädern  675; 

zar  Nachweisung  des  Xaiitbins   676. 
Xanthogensäure,  Bild,  aus  Aethyldioxy- 

sulfocarbonat  475. 
Xylendiamin,  Verb,  gegen  Brom  431. 
Xylol,      Umw.     in    Toluylsfture     und 

Terepbtals&nre  840;   Siedep.  und  sp. 

G.  515. 
Xylylstture  559. 
XylylBulfhydrat  557. 

Tttroilmenit,  Anal.  898;  Formel  899. 
Yttrotantalate  895. 
Yttrotantalit  :  Zus.  895. 

Zeugit  909. 

Zeugung,  spontane,  vgl.  Heterogenie. 

Ziegelerz  :  Anal,    des    Ziegelerzes   der 

Algodon-Bai  918. 
Zimmtsfture  ,  Umw.  in  Homotoluylsäure 

841 ;  Umw.  in  Distyrol  561. 
Zinalin  422. 
Zink :  Einw.  auf  Ammoniaksalzl5sungen 

124;    Darst.  in  Krystallen  161;   Erk. 


nach  Bios  am  714;  Verfahren  zum 
Hochätzen  und  Sohwarzfilrben  des 
Zinks  772 ;  Ueberziehen  mit  Antimon 
778 ;  Einw.  des  Meerwassers  774 ; 
Verh.  gegen  Brunnenwasser  838. 

Zinkamid,   Verh.  gegen  Salzsäure  280. 

Zinkblende,  Ausd.  21. 

Zinkbifithe,  von  Taft,  Anal.  906. 

Zinkmonäthylleuoins.  Aethyl  879. 

ZinkweiA  :  zur  Fabrikation  861. 

Zinn,  Darst  in  Krystallen  161;  Prüf. 
auf  Blei  715;  Anal,  von  yermeint- 
liebem  Gediegen-Zinn  ans  Boliyia  866. 

Zinnozyd ,  Verb,  bei  der  Beduotion  mit 
Cyankalium  715. 

Zinns.  Kali,  Darst  und  Zus.  des  wasser- 
haltigen 240. 

Zinns.  Natron,  Darst  und  Zus.  des 
wasserhaltigen  289,  240. 

Zinnstein  :  Krystallf.  des  Zinnsteins  yon 
Comwall  876;  Anal,  yon  Zinnstein 
aus  Bollvia  876;  Zinners  yon  Durango 
877. 

Zirkonerde  :  Verb,  mit  Natron,  Kalk 
und  Magnesia  184  ff. ;  Verh.  der  Balze 
gegen  Ferrocyankalium  709. 

Zirkonium,  Darst.  und  Eigensch.  des 
krystallisirten  und  amorphen  Zirko- 
niums 182,  184. 

Zucker  :  Auftreten  im  Harn  bei  Warme- 
entziebung  677 ;  zur  Best  des  Zuckers 
im  Harn  748;  über  Zuckerbildung 
beim  Gefrieren  der  Kartoffeln  817 ; 
linksdrehender  Fruchtzucker  im 
Zuckerrohr  819. 

Zuckerarten  im  Allgemeinen  :  Verh. 
gegen  Hefe,  Säuren  und  Alkalien  601. 

Znckerfabrikation  :  zur  Gewinnung  des 
Zuckers  auf  Cuba  821 ;  Gewinnung 
aus  Sorghum  saccharatum  822 ;  zur 
Gewinnung  des  Rübensaftes  822; 
Methoden  zur  Klärung  und  Verarbei- 
tung des  Zuckerrohrsafts  828. 

Zuckerrohr  :  Unters,  über  die  Zus.  des 
Zuckerrohrs  und  des  Zuckerrobrsafls 
818;  Gultnr  des  Zuckerrohrs  auf  Cuba 
821. 

Zuckersaure,  Verh.  gegen  Fünffaoh- 
Cblorpbosphor  897. 

Zündmasse  :  Mischung  für  Gresohütae 
788. 


Berichtigungen. 


Jahresbericlit  fär  1864  : 

Seite  Ulf  Zeile  17  Ton  oben  Uee  pbosphors.  $kM  salpeten. 
ff     796,     9     11  von  unten  lies  gefOllt  etaU  gefiUlt. 


Jahresbericht  f&r  1865  : 

Seite  149,  Zeile    18  nnd  14  von  oben  lies  g^Q  |q    $taU  ^(%|&e. 

ff      208,      ff       8   und   8   Yon   unten   li§M    (2)   Oompt.    rend.    LXI,    852    statt 

(2)    Compt.    rend.    LIX,   852. 

ff     207,     ff       7  Ton  oben  lies  III.  2  [Fe4B(NOs)8,  CS,  +  8  HO]  statt 

III.  Fe^SCNO,),,  CS,  +  8  HO. 

ff      802,     ff       16    Ton  oben  lies  =»  e,HBNa^  +  CeHoNaO,  +  H,  statt 

»  €,H5Na^,  +  OeH^NaO,. 

ff      806,     ff       18  von  oben  lies  +  2KH0  statt  +  KH0. 

ff      866,      ff       18  von  unten  lies  +  2  GyHg^  statt  +  G^U^^, 

e,H,O(H0))  0H,O(HO)| 

ff     859,     ff       14  Ton  oben  lies  Q^U^  >N  +  statt  GaH^  ^N 

H   /  H    ) 

ff      881,     ff       12  Ton  oben    Ues  2^j"|    statt  2^«J»]. 

ff     422,     „       12  von  oben  lies  GmHisN,  +  2  N,0,  =  e^HigNsOe  +  5  N  «MI 

G,oHi9N,  +  2  N,Oa  +  G^HigNjOe  +  5  N. 

ff     479,     ff       16  Ton  oben  Ues  =  (e,H4),8,  +  4  6,HfiBr  statt 

=  2G,H4),ß,  +  4€f,H5Br. 

ff     498,     ff       16  Yon  oben  iet  der  sweiten  Hälfte  der  Gleichung  KBr  euzugetsen. 

ff     601,     ff      8  und  2  von  unten  Ues  ,|'g*    [O*  «<««  .|«g*    |^<. 

ff      905,      ff       15  von  oben  lies  Sohmid  statt  Schmidt 

ff      905,     ff      4  von  unten  Ues  Pogg.  Ann.  CXXVI  statt  CXXIV. 


Draek  von  Wilhelm  Keller  In  (tlefsen. 
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